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Ueber die Einwirkung chemischer 
n und electrischer Processe auf den Dampfstrahl 
ar und über die Dissociation der Gase, insbesondere 
at 


des Sauerstoffs; 
von Robert von Helmholtz + 


und Franz Richarz. 


Vorwort. 


Im October 1887 veröffentlichte Robert v. Helm- 
holtz in diesen Annalen seine „Versuche mit einem Dampf- 
strahl“. Wir arbeiteten damals beide im physikalischen 
Institut der Universität Berlin. Ich schlug Robert von 
Helmholtz vor, das Verhalten des Dampfstrahls für 
verschiedene Fälle zu prüfen, in welchen eine „Activirung“ 
des Sauerstoffs der Luft angenommen wird. Ferner glaubte 
ich, dass zwischen den von ihm gefundenen Erscheinungen 
und dem von G. Meissner in den sechsziger Jahren 
entdeckten, aber irrig gedeuteten „Antozonnebel“ ein Zu- 
sammenhang bestehe. Diese Combinationen vor allem 
waren es, welche uns veranlassten, die weiteren Versuche 
gemeinschaftlich anzustellen. Ihre Durchführung war durch 
anderweitige Arbeiten des einen wie des anderen von uns 
mehrfach unterbrochen. Im August dieses Jahres war die Un- 
tersuchung fast zum Abschluss gekommen, als ein allzufrühes 
Ende meinen Freund dem Leben entriss. Die noch auszufüh- 
renden Versuche ergaben mit den früheren übereinstimmende 
Resultate, und ich kann gewiss sein, dass die vorliegende Ver- 
öffentlichung auch im Sinne des Verstorbenen geschrieben ist.’) 

1) Eine vorläufige Mittheilung der Resultate dieser Untersuchung 
findet sich in den Sitzungsberichten d. niederrhein. Gesellsch. f. Natur- 


und Heilkunde, Bonn, 1889, p. 51—55; Sitzung vom 9. December. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 11 
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Noch ist es meine Pflicht, den Herren Professoren 
Kundt und Hertz wärmsten Dank auszusprechen fiir die 
gütige Erlaubniss, die Räume und Apparate der von ihnen 
geleiteten Institute zu benutzen. 


Bonn, im December 1889. F. Richarz. 


Einleitung. 


In „Versuchen mit einem Dampfstrahl“') hat der eine 
von uns beschrieben, dass das Aussehen, insbesondere die 
Färbung eines Wasserdampfstrahles, der in die freie atmo- 
sphärische Luft aus einer engen Oeffnung austritt, sich in 
bestimmter, sehr auffallender Weise ändere, wenn in dieser 
Luft entweder sehr feiner Staub vertheilt sei, oder gewisse 
chemische Processe stattfinden. Beide Umstände beeinflussen 
die Art und Stärke der Nebelbildung und dadurch das opti- 
sche Verhalten des Dampfstrahls. Mit welchen von diesen beiden 
Bedingungen man es zu thun hatte, konnte übrigens aus dem 
Verhalten des Strahles nicht geschlossen werden, bleibt 
also Vermuthung, solange nicht andere Gründe mitsprechen. 
Nach unseren jetzigen Erfahrungen glauben wir, dass fester 
„Staub“ nur in verhältnissmässig seltenen Fällen jenes 
charakteristische Phänomen am Dampfstrahl hervorbringt; 
dagegen einige chemische Processe in der Atmosphäre viel 
häufiger die Ursache der Erscheinung bilden, als früher an- 
genommen wurde. Nur solange das Vorhandensein eines 
chemischen Vorganges nach unserer jetzigen Kenntniss ab- 
solut ausgeschlossen erscheint, muss man auf jenen „sehr 
feinen Staub“ zurückgreifen; denn sehen kann man diesen 
Staub nicht: sichtbarer Staub erwies sich im Gegentheil 
immer als unwirksam auf den Dampfstrahl. Um Missver- 
ständnissen vorzubeugen, muss gesagt werden, dass hierdurch 
nicht die älteren Arbeiten?) über die Rolle des Staubes bei 
Nebelbildung überhaupt bestritten werden. Jedes Staub- 
theilchen, ob grob oder fein, vermag Ansatzkern für Nebel- 


1) R. v. Helmholtz, Wied. Ann. 32. p. 1. 1887. 
2) Aitken, Nat. 23. p. 195 u. 384. 1880; Trans. of the Roy. Soc. 
Edinb. 30. p. 337. 1881. Coulier u. Mascart, Journ. d. pharm. et d. 
chim. (4) 22. p. 165 u. 254. 1875; Referat d. Naturforscher. 8. 1875. p. 400 
u. 453. Kiessling, Gött. Nachr. 1884. p. 122 u.2. 
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bildung zu sein; es vermag aber nicht, jene eigenthümlich 
feine und homogene Modification des Nebels zu erzeugen, 
welche im gefärbten Dampfstrahl vorherrscht. Dagegen 
halten wir diejenige der früheren Behauptungen, dass Nebel 
nie ohne Staub entstehe, für unrichtig. Auch die Herren 
Coulier und Mascart gelangten schon zu diesem negativen 
Resultat. Wir werden mehrere Fälle geben, wo chemische 
Vorgänge mit Ausschluss jeden Staubes Nebel erzeugen. 
In dem folgenden Aufsatze haben wir das Verhalten 
des Dampfstrahls gegen chemische und electrische Processe 
zum Gegenstande einer eigenen Untersuchung gemacht. 
Damit bei eventuellen Wiederholungen solche Versuche 
mit dem Dampfstrahl gelingen, muss gesagt werden, dass 
nicht alle Versuchsbedingungen gleich günstig sind, wie die 
in der ersten Arbeit zufällig gewählten. Daher sei angegeben, 
dass bei den dort wie hier beschriebenen Versuchen der 
Dampf durch eine kräftige Bunsenflamme in einer gewöhn- 
lichen Kochflasche erzeugt wurde und nach Hindurchgehen 
eines zur Aufnahme des Condensationswassers bestimmten 
Gefässes aus einer Oefinung von 1 bis 2 mm lichter Weite 
in Zimmerluft von gewöhnlicher Temperatur und Feuchtigkeit 
ausströmte. Es ist des weiteren erforderlich, dass sich weder 
ein stark erhitzter, noch ein stark abgekühlter Körper in 
der Nähe der Ausflussöffnung befinde, wenn der Dampfstralıl 
seinen normalen Anblick zeigen soll. Heisse Körper wirken 
nämlich vielfach als Stauberzeuger; kalte Körper aber be- 
wirken durch rein thermische Einwirkung vermehrte Conden- 
sation im Dampfstrahl.') Auch muss darauf geachtet werden, 
dass keine sauren Dämpfe vorhanden sind, also z. B. nicht 
Schwefelsäure in der Nachbarschaft verschüttet wird, oder an- 
dere Agentien, welche nach dem Folgenden den Dampfstrahl 
erregen. 
I. Der Dampfstrahl als Reagens auf chemische Processe. 
Es war a. a. O. als Hypothese ausgesprochen, dass es 
weniger auf die specielle Natur des chemischen Processes, 
als vielmehr auf die dabei stattfindenden „molecularen Er- 


1) Hiervon überzeugt man sich leicht, indem man ein Stück Eis an 
den Dampfstrahl bringt. 
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schiitterungen“, Dissociationen und Associationen der Mole- 
ciile, und auf das Vorhandensein von ungesittigten Verbin- 
dungen, Molecülgruppen mit freien Valenzen oder „Ionen“ 
ankomme, durch welche der Jabile Zustand des ausströmen- 
den übersättigten Wasserdampfes „ausgelöst“ werde. In 
solcher Weise konnte anscheinend die Wirkung der Flam- 
mengase und der electrischen Spitze erklärt werden. In 
diesen beiden Fällen finden indessen auch so viele compli- 
cirte physikalische Vorgänge statt, dass man es jedenfalls 
mit einem rein chemischen Process nicht zu thun hat. 
Nur zwei chemische Substanzen als solche, nämlich concen- 
trirte Schwefelsäure und nascirender Salmiak waren bisher als 
wirksam erkannt worden. Die Action der ersteren kann auch 
ohne jene Hypothese durch einfache Wasserbindung der 
H,SO,-Dämpfe erklärt werden, beim Salmiak aber wird feste 
Substanz gebildet und ist daher wenigstens von vornherein der 
Einwurf nicht unberechtigt, dass wir es hier mit einer ge- 
wöhnlichen Staubwirkung zu thun haben. Es blieb also zu- 
nächst zu wünschen, dass noch andere, möglichst verschie- 
denartige, rein chemische Processe in ihrer Beziehung zum 
Dampfstrahl geprüft würden, um womöglich festzustellen, ob 
die bezeichnete Hypothese in der allgemeinen Weise richtig 
sei, oder ob die Substanz des Dampfstrahls (bisher das Was- 
ser), dennoch eine wesentliche Rolle spiele und dabei selbst 
in eine chemische Verbindung eintreten müsse. Aus der 
Natur der uns vorliegenden Fragen ergaben sich die Ge- 
sichtspunkte, nach denen aus der scheinbar sehr grossen 
Zahl von chemischen Substanzen und Processen solche aus- 
gewählt werden mussten, die voraussichtlich eine Wirkung 
auf den Dampfstrahl ausüben konnten. Zunächst war die 
Wahl dadurch beschränkt, dass der gasférmige Wasserdampf 
doch nur auf gasförmige oder wenigstens bei gewöhnlicher 
Temperatur genügend verdampfende Körper reagiren kann. 
Nur in Ausnahmsfällen wurde der Strahl in directe mecha- 
nische Berührung mit festen Körpern gebracht. 

Um dann in erster Linie zu entscheiden, ob die Sub- 
stanz des Dampfstrahls selbst, also zunächst das Wasser, an 
dem Phänomen betheiligt sei, wurden stark wasseranziehende 
Substanzen geprüft. Hierzu eignen sich zunächst die flüssi- 
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gen Säuren, als concentrirte Schwefelsäure, deren Wirkung 2 
eine der mächtigsten ist; dann auch z. B. Salzsäure, Essig- 
säure, Ameisensäure, die aber nur bei sehr hohen Concentra- 
tionsgraden wirken (wenn die Partialdampfspannung der 
reinen Säure verhältnissmässig gross ist) Ferner könnte 
man erwarten, dass Ammoniak den Wasserdampfstrahl con- _ 
densiren müsste; dies ist aber nicht der Fall, wenigstens bei — 
feuchtem Ammoniak, wie es aus der Lösung verdampft. — 
Stark hygroskopische feste Körper, wie CaC],, P,O,, wirken _ 
nur bei directer Reibung mit dem Dampf, wie dies zu er- 7 
warten war. Ihre Lösungen, resp. flüssige Verbindungen — 
mit Wasser sind absolut unwirksam. Um die Frage aber 
noch allgemeiner zu beantworten, wurden auch Dampfstrah- u 
len aus anderen Substanzen gebildet, nämlich aus Alkohol, 
aus sehr concentiirter Ameisen- und Essigsäure, aus Schwe- _ 
felsäurelösungen, aus Anilin. Kein anderer Dampfstrahl — 
bietet aber so günstige Verhältnisse, wie das Wasser, d.h. 
keiner zeigt unter den anfangs angegebenen Verhältnissen 
das Maximum von Empfindlichkeit. Das hochsiedende Anilin “> 
liefert schon ohne fremde Einwirkung einen so dichten Nebel- _ 
strahl, dass nur schwer noch eine künstlich hervorgerufene 2 
Verdichtung zu unterscheiden ist. Der absolute Alkohol im _ 
Gegentheil liefert einen nur als Schliere sichtbaren Strahl, _ 
der erst durch stark „active“ Agentien Nebelform erhält; 
wasserhaltiger Alkohol zeigt schon ohne fremde Einwirkung 
zarte Nebel. Die Dämpfe aus Essigsäure, Ameisensäure 
und 50 Volumprocent Schwefelsäure enthaltendem Wasser _ 
erfüllen das Zimmer bald mit stechendem Geruch, dass ein 
dauerndes Arbeiten damit unmöglich ist. Aethyl-Aether gibt 
nach Theorie und Erfahrung überhaupt keinen Nebelstrahl, 
weil er nach Clausius eine „positive specifische Wärme des 
gesättigten Dampfes‘“ besitzt. Benzin endlich condensirt sich 
zu schnell in Tropfen. Trotz dieser ungünstigen Verhilt- _ 
nisse konnten wir aus den Versuchen mit diesen verschiede- 
nen Dampfstrahlen folgendes mit Sicherheit schliessen. Die 
oben genannten Körper, welche auf den Wasserstrahl nüur 
als hygroskopische Körper einwirken, z. B. Schwefelsäure, 
wirken auf nicht wasserhaltige Strahlen nicht. Andererseits ho - 
wirkt Ammoniak auf die sauren Strahle und umgekehrt 
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Säuren auf den basischen Anilinstrahl ungemein stark, wäh- 
rend sie den Wasserdampfstrahl ganz oder nahe unverändert 
lassen. 

Allgemein ergab sich daher wie zu erwarten: 

Wirkt auf eine in Form eines Dampfstrahls verdampfende 
Substanz eine andere dampfförmige Substanz, die chemische Ver- 
wandtschaft zu der ersten besitzt, so wird die Condensation der 
ersten in Nebelform wesentlich beschleunigt. 


Dieser Satz war zu vermuthen und bietet daher weniger 
Interesse. Er widerspricht nicht der im Anfange genannten 
Hypothese, wonach im Strahl „überhaupt ein chemischer 
Process“ stattfinden müsse, spricht aber auch nicht für sie. 

Wir müssen also zum zweiten chemische Vorgänge in 
den Dampfstrahl verlegen, in welche die Substanz des Strahls 
vermuthlich nicht eintritt. Der günstigste Fall wäre der, 
dass zwei gegen den Strahl einzeln genommen indifferente 
Gase sich in diesem zu einem dritten indifferenten vereinig- 
ten, und während, aber nicht nach diesem Process „Wir- 
kung“ ausübten. Diesen Idealfall vermochten wir nicht zu 
realisiren. Wir hofften, dass die Bildung von Salzsäure aus 
Chlorknallgas ihm nahe käme. Hier mussten wir aber einen 
Misserfolg zugeben. Wir leiteten zugleich einen Chlorstrom 
und einen Wasserstofistrom in den Wasserdampfstrahl. Es er- 
gab sich aber, dass schon das Chlor allein eine — wenn auch 
schwache — Wirkung auf die Condensation hatte, die durch 
den Wasserstoff nicht vermehrt wurde, 

Das Chlor war feucht und belichtet. Nach Hrn. E. 
Pringsheim') wäre daher die sogenannte photochemische 
Induction schon vollendet gewesen, ehe es den Dampfstrahl 
berührte. Diesen Versuch unter einwurfsfreien Bedingungen 
zu wiederholen, haben wir nicht unternommen, weil er un- 
verhältnissmässig grosse Vorkehrungen erfordern würde. 

Es bleibt aber der schon früher beschriebene Versuch 
über die Vereinigung des Ammoniaks mit Salzsäure. Frei- 
lich entspricht dem Idealfalle hier nicht, dass das Endpro- 
duct, der Salmiak, fest ist. Da wir aber von neuem con- 
statirt haben, dass erstens die gebrauchte Salzsäurelösung, 


1) E, Pringsheim, Wied. Ann. 32. p. 384. 1887. ee 
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zweitens die Ammoniaklösung unwirksam sind; drittens der 
Salmiaknebel, wenn er gebildet wird, schon ehe jene Gase 
mit dem Strahl in Berührung kommen (z. B. in einem 
Gefäss, aus welchem er dann gegen den Strahl geblasen 
wird), auch seinerseits total unwirksam ist; dass aber 
viertens die Vereinigung von NH, und HCl im Strahl das © 
grösstmögliche Maass von Wirkung ausübt, so glauben wir 
daraus schliessen zu können, dass der Salmiak nicht als 
Staub wirkt, sondern dass es der chemische Process der 
Salmiakbildung als solcher ist, welcher die Condensation aus- 
löst. Zu bemerken ist, dass auch der Alkoholdampfstrahl 
entsprechend reagirt. Die sauren Strahle sind vom Vergleich 
ausgeschlossen, weil Ammoniak allein auf sie einwirkt. 
Vollkommen analog der Wirkung von Salmiak in statu | 
nascendi ist diejenige der Vereinigung von Ozon mit Am- 
moniak zu Ammoniumnitrit und -nitrat. Wenn O, und NH, 
zusammentreffen, so wird zunächst ein Theil des NH, - 


salpetriger Säure und, wenn hinreichend O, vorhanden mes j 


weiter zu Salpetersäure oxydirt; diese verbinden sich dann 
mit dem übrigen NH, zu Ammoniumnitrit, resp. -nitrat. 
Dieses Product wird als Nebel beim Zusammenbringen der 
beiden Gase sichtbar, ganz wie die Salmiaknebel beim Zu- 
sammenbringen von NH, und HCl. Der ozonhaltige Sauer- 
stoff kann zweckmässig durch Electrisiren in einer Siemens’- 
schen Ozonröhre dargestellt werden. Während nun der 
Dampfstrahl bei gleichzeitigem Hineinbringen von QO, und 
NH, stark erregt wird, lässt sich auch hier zeigen, dass die 
Nebel jener Ammoniumsalze gänzlich unwirksam sind, wenn 
sie fertig gebildet in den Strahl hineingeblasen werden. Auch 
Ozon allein ist nicht wirksam, wovon wir uns durch einen 
Versuch überzeugten, welcher erst später (p. 194) beschrieben 
werden soll, an welcher Stelle über das Verhalten des Ozons 
eingehender gesprochen wird. Es bleibt also auch hier wie 
bei der Bildung von Salmiak nur die Annahme übrig, dass 
durch den chemischen Process der Bildung von Ammonium- 
nitrit, resp. -nitrat die Condensation hervorgerufen wird. 
Ein der Vereinigung zweier (sase zwar entgegengesetzter, 
aber in diesem Falle doch analoger Process ist das spontane 
Zerfallen eines Gases bei gewöhnlicher Temperatur. Auch 
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eine solche Dissociation miisste auf den Dampfstrahl wirken. 
Ein naheliegendes Beispiel des Zerfallens bieten die Dämpfe 
von rauchender Salpetersäure, welche aus Stickstofftetroxyd 
N,O, bestehen und bei gewöhnlicher Temperatur sich in 
Stickstoffdioxyd NO, dissociiren. In der That constatirten 
wir bei sämmtlichen Dampfstrahlen eine verhältnissmässig 
sehr kräftige Action dieser Säure. Beim Alkohol und den 
sauren Strahlen trat dabei ein eigenthümlich knatterndes 
Geräusch auf. Für die Wirksamkeit jener Dämpfe auf den 
Wasserdampfstrahl wäre freilich auch die Erklärung möglich, 
dass sie auf der Regeneration von Salpetersäure nach der 
Formel: 
3NO, + H,O = 2NO,H + NO 

beruhe. Bei den nicht wasserhaltigen Dampfstrahlen, welche 
ebenfalls reagirten, ist diese zweite Erklirung aber ausge- 
schlossen. 

Sehr ähnlich dem Phänomen des Zerfalles eines com- 
plicirten Moleciils in einfachere ist ferner die spontane Zer- 
setzung von Dämpfen durch Berührung mit Bestandtheilen 
der Atmosphäre, besonders dem Sauerstoff. 

So wandelt sich Stickoxyd NO in der Luft bekanntlich 
in Stickstofidioxyd NO, um. Erzeugt wurde das erstere 
durch Uebergiessen von Kupferspähnen mit verdünnter Sal- 
petersäure. Bläst man die so entwickelten farblosen Dämpfe, 
welche an der Luft braun werden, gegen den Strahl, so tritt 
eine sehr heftige Wirkung ein. Auf eine ähnliche Ursache 
führen wir auch die überraschend kräftige Wirkung von 
gewöhnlichem Aethyläther zurück. Auf diesen reagiren näm- 
lich nicht nur der Wasserstrahl, sondern ebenfalls, wenn 
auch schwächer, Alkohol, und die sauren Dampfstrahle. Wir 
wüssten nicht, wie es möglich sein sollte, diese Wirkung 
durch directe chemische Verwandtschaft des Aethers zu den 
Dämpfen der Strahle zu erklären. Begründeter schien uns 
der Verdacht, dass vielleicht thermische Ursachen, nämlich 
die starke Abkühlung des verdampfenden Aethers, zu Grunde 
lägen. Aber auch siedender Aether erwies sich als activ. 

Wir glauben daher die spontane Oxydation des Aether- 
dampfes (zu Essigsäure oder anderen höheren Oxydations- 
stufen), die er in Berührung mit atmosphärischem Sauerstoff 
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erleidet!), als Ursache annehmen zu müssen. Dass der flüs- 
sige Aether, wenn er lange unter Einwirkung von Licht und 


Luft steht, allmählich sauer wird, ist eine lang bekannte z 
Thatsache. Bei unseren Aetherproben konnten wir dies leicht 5 = 
nachweisen, und zwar enthielt die ältere Probe mehr Säure — 


als die neuere. .Man könnte also glauben, dass es die im 
Aether schon vorher enthaltenen sauren Oxydationsproducte 
wären, die auf den Dampfstrahl wirken. Dies ist aber nicht 
der Fall, da auch Aether, in welchem die Säure neutralisirt 
war, sich ebenso verhielt. Also erst beim Austritt des j 
Aetherdampfes in die Luft wird ein Theil desselben oxydirt 4 
und diesem Process schreiben wir die Strahlveränderung zu. 
Auf gleichen Gründen scheint die Wirksamkeit von Aceton 
zu beruhen, und wir zweifeln nicht, dass noch manche andere 
sich selbst an der Luft oxydirende organische Dämpfe ge- 
funden werden können, die sich ähnlich verhalten. 

Diese Erscheinungen führen schon hinüber in das Gebiet 
der Aktivirung des Sauerstoffes, welche fast stets mit spon- 4 
tanen Oxydationen verbunden ist, und für diejenige des 
Aethers, insbesondere des Aetherdampfes, schon lange er- 
kannt ist. Mit ibrer Wirkung auf den Dampfstrahl werden - § 
wir uns im dritten Theile dieser Arbeit befassen. 


Bei den vorstehenden Versuchen strömte der Dampfstrahl 
stets in die freie Zimmerluft aus und war für gewöhnlich 
durch schwache Nebelbildung nur wenig sichtbar. Man kann 
nach den älteren Autoren diese schwache Condensation auf 
Rechnung des Staubes setzen. Die Vermehrung der Con- 
densation, welche durch chemische Processe hervorgebracht 
wird, kann aber, wie bewiesen, nicht durch „Staub“ erklärt ~ 
werden. Es wäre jedoch die Anschauung möglich, dass 
chemische Processe einen Einfluss auf den Dampf nur dann 
ausübten, wenn gleichzeitig anwesender Staub die „festen 
Kerne“ abgebe. Diese Anschauung wird widerlegt durch den - 
folgenden Versuch. 

Die obere Oeffnung einer Klirflasche von 101 Inhalt 
(Fig. 1) war durch einen doppelt durchbohrten Kautschuk- 


1) Gorup-Besanez, Lehrbuch der Chemie, 1. p. 401; 2. p. 112. 1876. 
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pfropf verschlossen. Durch die eine Bohrung führte eine 
T-förmige Glasröhre (a); dieselbe dient bei den Versuchen 
zur Zuleitung des Dampfes, indem der horizontale Theil der- 
selben durch einen Schlauch mit der Kochflasche verbunden 
wird. Für gewöhnlich ist der Hahn 3 geöffnet, der Hahn c 
geschlossen, sodass der Dampf in die freie Luft ausströmt. 
Wird 5 geschlossen und c geöffnet, so strömt der Dampf in 
das Innere der Flasche ein. Das Ende der Röhre bei d ist 
zu einer Spitze von etwa 1!/, mm Oefinung ausgezogen. Um 
nicht erheblichen Ueberdruck im Inneren der Flasche und 
Erhitzung derselben zu erhalten, lässt man den Dampfstrahl 
immer nur kurze Zeit in dieselbe einströmen. Durch die 
andere Oeffnung des Kautschukpfropfes ist eine doppelt ge- 
bogene (slasröhre eingeführt, deren 
unteres Ende e neben d sich befindet, 
und welche am oberen Ende einen Hahn 
f und einen Trichter g trägt. Die un- 
tere seitliche Oeffnung der Flasche ist 
durch einen Pfropf verschlossen, durch 
welchen eine Glasröhre mit Hahn 4 
führt. Zunächst wird die Flasche völlig 
mit Wasser gefüllt. In den horizon- 
talen Theil der Röhre a wird ein fester 
Wattepfropf gebracht. Die Hähne f 
u und J werden geschlossen, e und A ge- 
_ Fig. 1. ug öffnet. Durch letzteren fliesst das Was- 

a ser ab, und die durch d einströmende 

Luft wird durch den Wattepfropf „filtrirt“, von allem Staub be- 
freit. Man lässt das Wasser ablaufen, bis es noch etwas 
über der unteren seitlichen Oeffnung steht, schliesst dann A 
und c, und entfernt die Watte aus a. Tritt nun der Dampf- 
strahl in die Flasche ein, so ist derselbe in der filtrirten 
Luft, wie zu erwarten, vollkommen unsichtbar. Es findet nur 
manchmal Condensation in den unregelmässigen Wirbeln statt, 
welche der in seinem übrigen Verlaufe unsichtbare Dampf- 
strahl beim Auftreffen auf die Oberfläche des absperrenden 
Wassers bildet. Während der Dampf eintritt, lässt man nun 
mit Hülfe des Trichters g durch Oefinen des Hahnes f eine 
der aktiven Substanzen, z. B. Schwefelsäure, rauchende Sal- 
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petersäure, Aethyläther aus der Spitze e in die Flasche ein 
tropfen. Sofort zeigt sich dann in dem vorher unsichtbaren 
Dampfstrahle sehr starke Nebelbildung, welche derjenigen in. 
freier Luft durchaus nicht nachsteht. Die Auslösung der 
Condensation in übersättigtem Dampfe durch chemische Pro- 
cesse ist also nicht an die gleichzeitige Gegenwart von Staub- 
kernen gebunden. 


Das Resultat der bis jetzt mitgetheilten Versuche ist der 
sichere Nachweis, dass die gesteigerte Condensation in einer 
beträchtlichen Anzahl von Fällen ausgelöst wird, in welchen 
überhaupt ein chemischer Process in oder unmittelbar an dem 
Dampfstrahl vor sich geht, einerlei ob die Substanz desselben 
mit in den Process eingeht oder nicht. Wir können daher den 
Dampfstrahl als ein Reagens auf chemische Processe bezeichnen. 
Weiterhin kann nun die Schlussfolge umgekehrt werden: Wenn 
in einem Falle das Dampfstrahlphänomen stattfindet und die 
Einwirkung von Staub zuverlässig ausgeschlossen ist, so kann 
man folgern, dass in oder unmittelbar am Dampfstrahl ein che- 
mischer Process, also Dissociationen oder Associationen statt- 
finden. Diese umgekehrte Schlussweise hat auf die Unter- 
suchungen des zweiten und dritten Theiles dieses Aufsatzes 
Anwendung gefunden. 


II. Ueber das Verhalten des Dampfstrahles bei der 
Electrisirung der Gase. 


Bereits in den friheren ,,Versuchen mit einem Dampf- 
strahl“ wurde beschrieben, wie die aus einer Spitze ausströ- 
mende Electrieität auf Wasserdampf wirkt; wir können jetzt 
noch hinzufügen, dass dieselbe Erscheinung, wenn auch 
schwächer, beim Alkoholdampfstrahl eintritt. Damals schon 
wurde wahrscheinlich gemacht, dass diese Wirkung veranlasst 
sei durch Ionen, welche an der electrischen Spitze entstehen 
und bis auf mehrere Decimeter Entfernung in den Dampf- 
strahl diffundiren. 

Schon die Thatsache der Ozonbildung beweist, dass bei 
dem Ausströmen der Electrieität Dissociation der Sauer- 
stoffmolecüle stattfindet; nach dem Vorgange von Hrn. 
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A. Schuster!) würde man anzunehmen haben, dass die 
Dissociation nicht nur begleitende Erscheinung, sondern we- 
sentliches Moment bei der Leitung der Electricität in reinen, 
vor allem staubfreien Gasen ist, indem dieselbe nur durch 
„Ionen“ stattfinden kann. 

Unter diesen „Ionen“ hat man sich dissociirte Atome 
oder Atomgruppen vorzustellen, welche in chemischer Be- 
zeichnungsweise ungesättigt sind, d. h. freie Valenzen be- 
sitzen; in electrischer Beziehung müssen dieselben überschüssige 
positive oder negative Electricität besitzen. Es ergeben sich 
festere und anschaulichere Vorstellungen, wenn wir uns auf 
die Helmholtz’sche electrochemische Theorie ?) beziehen, 
wobei wir aber ausdrücklich darauf aufmerksam machen, dass 
dieselbe nur als Darstellungsmittel dient und dass ihre Rich- 
tigkeit dahingestellt bleiben kann; die Sicherheit der aus 
unseren noch zu erwähnenden Versuchen gezogenen Schlüsse 
ist nicht von jener Theorie abhängig. 

Nach der Helmholtz’schen Theorie ist jede Valenz- 
stelle eines Atoms mit je einem Aequivalent oder Elementar- 
quantum positiver oder negativer Electricität beladen. Die 
Valenzkräfte sind identisch mit den gegenseitigen Anziehun- 
gen dieser Elementarquanta. In Molecülen, in welchen alle 
Valenzen gesättigt sind, ist jede positiv geladene Valenz mit 
je einer negativ geladenen verbunden; das ganze Molecül ist 
electrisch neutral. Durch Dissociation der neutralen Mole- 
cüle entstandene ungesättigte isolirte Atome oder Atom- 
gruppen haben mindestens eine freie Valenz, welche mit 
einem überschüssigen Aequivalent + F oder —E geladen 
ist. Die „Ionen“ der Electrolyte sind solche Gruppen. — 
Die neutralen Molecüle der Gase sind zusammengesetzt aus 
positiv und negativ geladenen Atomen, z.B. H,=(H+)(—H); 
HCl = (H+)(—Cl); O,=(0%7)(-O). Hinreichend starke 
electrische Kräfte müssen auf die entgegengesetzten Ladun- 
gen der beiden Atome eines Molecüls so wirken, dass die- 


1) A. Schuster, Proc. Roy. Soc. London 37. p. 317. 1884; Nature 
30. p. 230. 1884; Beibl. 8. p. 835. 1884. 
2) H. v. Helmholtz, Rede zu Faraday’s Gedächtniss, Vorträge 


und Reden, 2. p. 275. 1884. 
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selben auseinandergerissen werden: das Doppelatom wird in 
seine Theile dissociirt. Bei der Sprengung des Molecüles 
wird den Atomen eine erhöhte lebendige Kraft mitgetheilt 
werden, und sie werden eine Weile zwischen den anderen 
Gasmoleciilen umherirren, bis ihre lebendige Kraft soweit 
abgeschwächt ist, dass sie sich endlich paarweise vereinigen 
können und dauernd zusammenbleiben. Je häufiger hierbei 
die beiden Arten der isolirten Bestandtheile eines Molecüles 
zusammentreffen, um so schneller wird die Wiedervereinigung 
zu geschlossenen, neutralen Molecülen erfolgen; im Anfange 
nach erfolgter Dissociation, wenn relativ viele isolirte Atome 
vorhanden sind, werden sich daher auch schnell wieder die 
meisten zu neutralen Molecülen zusammenfinden; für die 
letzten wenigen aber wird die Wahrscheinlichkeit des Wieder- 
findens sehr gering, und es wird relativ lange dauern, bis 
sie sich wieder vereinigen. 

Wenn nicht Berührung mit electrisch geladenen Con- 
ductoren stattgefunden hat, müssen nothwendig immer gleiche 
Zahlen entgegengesetzter Aequivalente von Electricitiit in 
der dissociirten Masse vorhanden sein, und als Ganzes er- 
scheint dieselbe electrisch neutral. Bei Berührung mit einem 
geladenen Conductor und Austausch von Electricitat zwischen 
demselben und den „Ionen“, z. B. bei dem Ausströmen der 
Electricität aus einer Spitze, können in einem gegebenen 
Gasvolumen auf kurze Zeit die Ladungen der einen Art 
überwiegen; bei der Möglichkeit einer Ableitung des Ueber- 
schusses der einen Electricitat, etwa durch eine zur Erde 
abgeleitete Hülle, wird der Ueberschuss aber sehr schnell 
wieder ausgeglichen sein. 

Die Wiedervereinigung der getrennten Ionen ist nun 
gerade so, wie ihre Spaltung, mit einer gewaltigen molecularen 
Erschütterung verbunden, und diese ist es, welcher bereits 
für chemische Processe im Allgemeinen auf p. 163 die Aus- 
lösung der Condensation im übersättigten Dampf zugeschrie- 
ben wurde. Unter Umständen wird auch eine directe che- 
mische Einwirkung der dissociirten Atome auf die Substanz 
des Dımpfstrahles stattfinden können, z. B. werden isolirte 
Sauerstoffatome Oxydation des Dampfes (bei Wasser zu 
Wasserstoffsuperoxyd, bei Alkohol zu Essigsäure etc.) her- 
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vorrufen, und in dieser Weise den labilen Zustand der Ueber- 


sättigung desselben zur Auslösung bringen. 
Die im Folgenden beschriebenen Versuche zeigen nun, 
dass bei Einwirkung electrischer Kräfte die Condensation 


im Dampfstrahl ausgelöst wird; diese Thatsache kann nach 


Ausschluss aller anderen Möglichkeiten nur durch die An- 
nahme erklärt werden, dass mit der Electrisirung Dissocia- 
tionen verbunden sind, durch welche nach den Versuchen 
des ersten Theiles dieser Arbeit die Condensation hervor- 


_ gerufen wird. Die Helmholtz’sche electrochemische Theorie 


ist nur herangezogen worden, um eine anschauliche Vorstel- 
lung davon zu geben, wie die Dissociationen zu Stande 
kommen. 

Das Ziel, welches wir uns bei unseren weiteren Ver- 
suchen zu stecken hatten, war: die Bedingungen möglichst 
zu vereinfachen, um eine klare Uebersicht über dieselben zu 
gewinnen. Zunächst liessen wir uns den in Fig. 2 abgebil- 
deten Apparat anfertigen. Der Platindraht p ist in eine 
Glasréhre eingeschmol- 


- 
a zen und in der Axe 
P derselben zu einer fei- 


nen Spitze zugeschärft. 
Das eine, verengte Ende 
« der Röhre dient zur Zuleitung eines Gasstromes; das andere 
Ende, welchem die Spitze des Platindrahtes p zugekehrt ist, 
läuft in eine ausgezogene Oeffnung 5 von 1 bis 2 mm lichter 
Weite aus. Die Entfernung der Spitze des Drahtes p von 
der Oeffnung 4 beträgt etwa 15cm. Der Draht p wird mit 
einem Pol einer Intluenzmaschine verbunden; die ganze Röhre 
befindet sich bei den Versuchen in horizontaler Lage, und 
unmittelbar vor die Oefinung 5 wird der Dampfstrahl ge- 
bracht. Wurde ein continuirlicher Strom reinen, trocke- 
nen Sauerstoffs durch a eingeleitet, so reagirte der Dampf- 
strahl andauernd stark, wenn die Influenzmaschine in gutem 
Stande war und reichliche Electricitätsmengen lieferte. An 
der Spitze werden nun reichliche Mengen von Ozon gebildet, 
und man könnte zunächst denken, dass auf irgend eine Weise 
dieses den Anlass zur Condensation gäbe. Es wurde aber 


bereits auf p. 167 ein Versuch erwähnt, welchen wir auf 
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p. 194 beschreiben, durch welchen bewiesen wird, dass Ozon 
den Dampfstrahl durchaus nicht erregt. Liess man von der 
Oeffnung 5 her ein wenig Wasser in das Spitzengefäss laufen, 
sodass die Electricität nun in feuchten Sauerstoff ausströmte, 
so war die Wirkung auf den Dampfstrahl auffallend schwä- 
cher. Die Gegenwart von Wasserdampf ist also für die 
Bildung des betreffenden Agens nicht nur nicht erforderlich, 
sondern sogar nachtheilig. — Wir brachten nun vor der 
Oeffnung a ein Kautschukgebläse an, welches der Sauerstoff 
vor dem Eintritt in den Apparat passiren musste. Bei unter- 
brochenem Sauerstofistrom liessen wir dann einige Minuten 
lang aus der Spitze des Drahtes p Electricitiit ausströmen, 
von so hoher Spannung und in solcher Menge, wie es mit 
der Maschine zu erreichen war. Einige Zeit nach Aufhören 
des Electrisirens wurde dann vermittelst des Gebläses das 
(as aus dem Spitzengefiiss in den Dampfstrahl geblasen. Es 
fand sich, dass im äussersten Falle bis zu etwa zwei Minuten 
nach Unterbrechung des Electrisirens noch Wirkung vor- 
handen war. 

Der zuletzt beschriebene Versuch beweist, dass es sich 
nicht um eine directe Wirkung der Electricität auf den 
Dampf handelt, sondern dass ein Agens gebildet wird, welches 
kurze Zeit nach der Electrisirung seine Wirksamkeit behält. 
Ferner zeigen die Versuche, dass das Agens in reinem, 
trockenem Sauerstoff entsteht; von dem auftretenden Ozon 
wissen wir aber, dass es unwirksam ist. Was die Möglich- 
keit einer Staubwirkung betrifft, so ist diese durch die frühe- 
ren Versuche!) unwahrscheinlich gemacht; dieselbe ist durch 
die bis jetzt beschriebenen Versuche mit der Spitze noch 
nicht sicherer widerlegt. 

Wir haben aber noch eine zweite Wirkungsart der Elec- 
tricitit gefunden. Verbindet man zwei Conductoren von 
beliebiger Form mit den Polen eines kräftigen Inductoriums, 
und stellt den Dampfstrahl zwischen jene Conductoren, so 
giebt derselbe ausserordentlich starke Reaction, selbst wenn 
die Entfernung der Conductoren so gross ist, dass keine 
Funken zwischen denselben übergehen. Auch können als 
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solche zwei in Glas eingeschmolzene Drähte genommen wer- 
den: es handelt sich also offenbar nicht um eine Wirkung 
der Funken oder der stark sichtbaren Entladung, sondern 
um eine solche der sogenannten dunkeln electrischen Ent- 
ladung, d. h. des plötzlichen Eintritts, der Unterbrechung 
oder der Umkehr der dielectrischen Polarisation. Folgende 
genauere Angaben für einen speciellen Fall werden von 
Interesse sein. Die Schlagweite des benutzten Ruhmkorff 
betrug etwa 1 dm. Die Electroden waren in Glas einge- 
schmolzen und ihre horizontal einander gegenüberstehenden 
Enden waren etwa 3 dm voneinander entfernt. Der Dampf- 
strahl zeigt sich dann am empfindlichsten, wenn seine Aus- 
strömungsöffnung etwa 1 cm tiefer, als die Verbindungslinie 
der beiden Electroden, in der Mitte zwischen denselben sich 
befindet. Jeder Oeffnungsschlag des Ruhmkorff giebt ein 
Aufzucken des Strahles; die Schliessungsschläge waren un- 
wirksam. Auch wenn der Dampfstrahl eine bis zu 1 dm 
nach oben, unten oder den Seiten verschobene Stellung hat, 
ist die Wirkung auf ihn noch deutlich merkbar. Man kann 
dieselben Erscheinungen nur schwächer auch mit einem kleinen 
Inductorium erhalten, welches Funken bis zu höchstens 8 mm 
Länge liefert. 

Auch hier ist nun zunächst der Einwand möglich, dass 
durch die Wirkung der Inductionsschläge Staub von den 
Electroden oder den sie umhüllenden Glasröhren abgeschleu- 
dert werde. Aber auch wenn man dieselben vollständig in 
nasses Fliesspapier oder nasse Leinwand einhüllt, sodass eine 
Abschleuderung von Staub gänzlich ausgeschlossen ist, bleibt 
die Wirkung auf den Strahl ungeschwächt bestehen. Bei 
Anstellung dieser Versuche in Luft treten nun aber ver- 
schiedene chemische Producte, salpetrige Säure, Wasserstoff- 
superoxyd u.a. auf, denen man vielleicht Wirkung auf den 
Dampfstrahl zuschreiben möchte. Um uns hiervon frei zu 
machen, gingen wir zu Versuchen mit reinen Gasen in dem 
auf p. 170 beschriebenen Ballon, Fig. 1, über. 

Bei diesen Versuchen war der Kautschukpfropf, welcher 
die obere Oefinung des Ballons verschloss, fünffach durch- 
bohrt; eine Durchbohrung ging durch die Mitte und durch 
sie führte das Rohr abcd, welches zum Einlassen des Dampf- 
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strahles diente. Durch zwei diametral gegeniiberstehende 
der anderen Bohrungen führten zwei am unteren Ende zu- 1 
geschmolzene Glasröhren, welche die als Electroden ds 
Ruhmkorff dienenden beiden Drähte umhüllten, und welche 
bis in die Nähe von d reichten. Durch die vierte Durch- 
bohrung führte ein Platindraht, welcher im Kautschukpfropf — 
ebenfalls in ein Stück Glasrohr gasdicht schliessend einge- 
schmolzen war, innerhalb des Ballons aber frei in einer auf __ 
d zugerichteten scharfen Spitze endigte. Durch die fünfte 
Bohrung führte das alte Trichterrohr efg. 

In der auf p. 170 beschriebenen Weise wurde nun der | 
Ballon mit reinen Gasen gefüllt. Nach vorläufigen Ver- 
suchen mit staubfreier Luft benutzten wir reinen Sauerstoff, _ 
aus Braunstein entwickelt und durch Jodkaliumlösung von u 
Chlor befreit; zweitens Wasserstoff mit granulirtem, arsen- _ 
freiem Zink und verdünnter reiner Schwefelsäure hergestellt, 
durch Vorlagen mit Kalilauge von Schwefelwasserstoff ge- — 
reinigt; drittens Stickstoff aus der atmosphärischen Luft iso- 
lirt durch Hindurchleiten derselben durch mehrere Vorlagen 
von Pyrogallussäure in Kalilauge. Um noch einen etwaigen 
letzten Rest von Sauerstoff zu absorbiren, liessen wir nach 
der Füllung mit Stickstoff aus dem Trichter g sehr concen- 
trirte Pyrogallussäurelösung in die Flasche eintreten und 
schüttelten mit dieser wiederholt stark durch. Endlich be- 
nutzten wir auch noch Kohlensäure, aus Marmor mit reiner un 
Salzsäure entwickelt und von gasförmigem HCl befreit durch — 
eine mit Marmorstücken gefüllte lange Röhre. In allen 
Fällen wurde das Gas vor dem Eintritt in den Ballon durch | 
einen Wattepfropf filtrirt. | 

Stets war nun der Dampfstrahl in den ungestört sich 
selbst überlassenen Gasen auch bei wiederholtem Einlassen 
vollkommen unsichtbar. Liessen wir den Dampf einstrémen _ 
und electrisirten gleich darauf durch die Spitze oder mitdem 
Ruhmkorff, so trat in dem zuerst unsichtbaren Dampfstrahl ic 
die stärkste Condensation ein. Bei der Electrisirung durch = 
den Ruhmkorff kann man die Wirkung jeder einzelnen Oeff- _ : 
nung erkennen, wenn dieselben nicht zu schnell aufeinander- u 
folgen. Ist die Wirkung stark, so wird der Ballon in we- 


nigen Secunden durch den Nebel undurchsichtig. Bei der 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 12 
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Spitze dagegen wurde zugleich der entstandene Nebel durch 
den electrischen Wind heftig umhergewirbelt und gegen die 
Wände geschleudert. 

Wenn das Gefäss durch die Wirkung des Ruhmkorff mit 
dickem Nebel erfüllt war und Dampf nicht weiter eingelassen 
wurde, konnte durch die Spitze in wenigen Secunden aller 
Nebel beseitigt werden, welche Beobachtung ganz analog er- 
scheint mit der von Hrn. Nahrwold angegebenen Methode, 
Luft von Staub zu befreien.') 

Was nun das Verhalten der verschiedenen Gase betrifit, 
so waren die Wirkungen bei weitem am stärksten in Wasser- 
stoft. Dieselben waren auch stark in Luft, Sauerstoff und 
Kohlensäure, dagegen erheblich schwächer in Stickstoff. 
Ebenso verhielt es sich mit der Intensität des „electrischen 
Windes“ bei der Spitze, durch die Agitation des fertigen 
Nebels erkennbar; derselbe war am stärksten in Wasserstoff 
und in Stickstoff ganz auffallend schwach. Unser Stickstoff 
enthielt nach der Art seiner Herstellung höchst wahrschein- 
lich noch geringe Mengen von Sauerstofi, und es wäre nicht 
unmöglich, dass diese die Ursache der geringen, in unserem 
Stickstoff überhaupt noch stattfindenden Wirkung der Elec- 
tricitit wären, in reinem Stickstoff dagegen vielleicht eine 
solche gar nicht stattfinden würde. Ein nebensächlicher Um- 
stand möge auch noch erwähnt werden. In Wasserstoff fiel der 
Nebel, sich selbst überlassen, sehr schnell, langsamer in Luft, 
Sauerstoff und Stickstoff, in Kohlensäure sammelte er sich 
zuerst im oberen Theile der Flasche und fiel dann sehr langsam: 
die anfänglich hohe Temperatur des einströmenden Dampfes 
und die verschiedene Dichtigkeit der Gase erklären diese 
Differenzen. 

Die Möglichkeit, dass die Electroden des Ruhmkorfi, 
resp. der Spitze durch Zerstäuben die Condensation hervor- 
rufen, muss von vornherein deshalb sehr unwahrscheinlich 
erscheinen, weil jeder einzelne Inductionsschlag ein momen- 
tanes stärkeres „Aufflammen“ des Strahles zur Folge hat, 
und weil sofort nach Unterbrechung der Zufuhr von Elec- 
trieität zur Spitze die Sichtbarkeit des Dampfes sehr viel 


1) R. Nahrwold, Ueber Lufteleetrieität. Inauguraldiss. Berlin 1876. 


Wied. Ann, 5. p. 460. 1878; 31. p. 448. 1897. 
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geringer wird. Würde in beiden Fällen der Ballon mit Staub 
angefüllt, so müsste eine gleichmässige Condensation im — 
Strahle eintreten, welche nur allmählich durch Setzen des _ 7 en 
Staubes schwächer werden könnte. 

In derselben Weise wie bei den Versuchen in freier 
Luft wurde aber auch hier für die Wirkung der Inductions- 
schliige die Möglichkeit, dass von den Electroden abgeschleu- 
derter Staub die Condensation auslöse, dadurch ausgeschlossen, _ 
dass die Glasröhren, welche die Drähte enthielten, in nnse 
Leinwand eingewickelt wurden: die Wirkung war für alle 
(Gase in ungeänderter Weise vorhanden. Nun könnte man 
vielleicht noch behaupten wollen, dass trotz der angeführten 
Gründe von den trockenen Electroden Metallstaub, dagegen 
von den nassen Electroden höchst feine Wassertrépfchen in 
grosser Anzahl abgeschleudert würden, in den Dampfstrahl © 
gelangten und in diesem als Ansatzkerne für die gesteigerte 
Condensation dienten. Anderweitig bekannt ist von einer 
solchen Wirkung feinen Wasserstaubes nichts. Dass sie in 
der That nicht existirt, beweisen folgende Versuche. Ein ; 
Zerstäuber (Inhalationsapparat), welcher zarte Wolken von 
sehr feinen Wassertröpfchen lieferte, wurde gegen den Dampf- 
strahl gerichtet. War das Gefäss des Zerstäubers mit Wasser 
von Zimmertemperatur gefüllt, so reagirte der Dampfstrahl; — 
dabei fühlt sich aber die Wolke zerstäubten Wassers sehr — 
kühl an, offenbar infolge der Verdunstungskälte; wir haben 
es also mit derselben Wirkung zu thun, welche jeder kalte 
Körper ausübt, welche Wirkung im allgemeinen auf p. 163 
erwähnt wurde. Wurde das Wasser des Zerstäubers aber 
vorher erwärmt, so fand eine Wirkung nicht mehr statt, 7 
wenn die Oeffnung des Zerstäubers in der Nähe des Dampf- : 
strahles sich befand; die Wirkung trat aber wieder ein, wenn 
die Entfernung beider etwa 1 m betrug; in der That fühlte 
sich hier die zerstäubte Wolke in der Nähe der Oefinung. 
mässig warm, in einiger Entfernung aber durch die Verdun- 
Stung auch jetzt wieder kühl an. Es handelt sich also um 
eine rein thermische Wirkung auf den Dampf; eine andere 
Wirkung zerstäubten Wassers aber war nicht zu beobachten. 

Die Versuche mit den in nasse Leinwand eingewickel- 
ten Electroden des Inductoriums beweisen also, dass nicht == | 
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abgeschleuderter Staub die Auslésung der Condensation be- 
wirkt. 

Ebenso beweist die Wirksamkeit der Spitze im geschlos- 
senen Ballon im Verein mit Versuchen von Hrn. Nahr- 
wold,!) dass Staub nicht das wirksame Agens ist. Bei der 
Spitze in freier Atmosphäre könnte man daran denken, dass 
der gewöhnliche Staub der Luft von der Spitze her in den 
Dampfstrahl hineingeschleudert wird. Dies ist bei den Ver- 
suchen in der staubfreien Flasche ausgeschlossen. Dagegen 
könnte hier noch ein Zerstäuben des Metalls der Spitze 
stattfinden. Nun hat aber Nahrwold nachgewiesen, dass 
staubhaltige Luft statisch electrisirt werden kann, staubfreie 
dagegen nicht. Er zeigte ferner, dass ein abgeschlossenes, 
vorher staubfreies Gasquantum, welches sich in einer zur 
Erde abgeleiteten Hülle befindet, nicht statisch electrisirt 
wird, wenn in dasselbe Electricität aus einer Spitze einströmt. 
Daraus folgt also, dass mit Austritt der Electricität aus 
einer Spitze keine Production von Staub verbunden ist; denn 
bei einer solchen müsste die abgeschlossene Luft statisch 
electrisirt werden. Da also ein Zerstäuben des Metalls einer 
Spitze beim Ausströmen der Electricität aus einer solchen 
nicht stattfindet, kann auch die Wirkung auf den Dampf- 
strahl im geschlossenen Ballon nicht auf die Rechnung von 
Staub gesetzt werden. 

Von grosser Wichtigkeit ist nun weiterhin der Umstand, 
dass weder die Wirkung des Electrisirens mit der Spitze, 
noch diejenige durch den Ruhmkorff bei trockenen oder 
nassen Electroden sofort nach Aufhören der Electrisirung 
völlig verschwunden war; eine Beobachtung, die für die 
Spitzenwirkung bereits aus den Versuchen auf p. 175 sich 
ergab. Es wurde verschiedentlich zuerst electrisirt, dann 
erst nach Unterbrechung des Electrisirens der Dampfstrahl 
in den Ballon eingelassen. In allen Gasen ergab sich ziem- 
lich gleichmässig, dass unmittelbar nach dem Electrisiren 
mit Spitze oder Ruhmkorff noch deutliche Wirkung auf den 
Dampf vorhanden war; nach etwa 1 Minute war der Strahl 


1) Nahrwold, Inauguraldiss. Berlin 1876; insbesondere p. 13—15; 
Wied. Ann. 5. p. 460. 1878; 31. p. 459 ff. 1397. 
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noch schwach sichtbar und nach 2 oder höchstens 3 Minuten | 
war er wieder unsichtbar. Auch diese Versuche ergeben 
also, dass das wirksame Agens sich kurze Zeit erhält. 
Hiermit liess sich nun die Dauer der Wirksamkeit einer 
künstlichen Stauberzeugung vergleichen. Nach Nahrwold’) = 


zerstäubt ein in Luft glühender Platindraht, in Wasserstoff 

dagegen findet eine Zerstäubung desselben nicht statt. m 

Stelle der Trichterröhre efg (Fig. 1) (p. 170) wurde durch die 

eine der fünf Bohrungen des Kautschukpfropfs eine am un- 

teren Ende zugeschmolzene Glasröhre eingeführt, durch welche 

zwei dicke Platindrähte von einander isolirt hindurchführten. — 

Diese Platindrähte ragten am unteren Ende der Glasröehre 

aus dieser hervor und waren durch ein etwa 10mm langes  _ 

Stück eines Platindrahtes von 0,1 mm Dicke miteinander lei- 

tend verbunden. Der dünne Draht konnte bei Stromzuleitung _ 

durch die zwei dicken Drähte galvanisch leicht bis zur Roth- 

gluth erhitzt werden. In staubfreier Luft trat, wie zuer- 

warten, in dem vorher unsichtbaren Dampfstrahl mit Beginn 

des Glühens infolge des abgeschleuderten Staubes sofort = 

starke Condensation ein. Wenn der Draht auch nur einige — 

Secunden geglüht hatte, war der Dampfstrahl doch noch bis 

zu einer Viertelstunde nach dem Glühen sehr stark, bis zu 

etwa einer halben Stunde deutlich sichtbar und erst nach 

etwa dreiviertel Stunden war er wieder unsichtbar. Die Wir- 

kung des abgeschleuderten Staubes bleibt also 20 bis 30 Fr 

mal länger bestehen, als diejenige des stärksten Eletri- 

sirens. 
In Wasserstoff reagirte der Dampfstrahl auf das Glühen 

des Drahtes nicht, auch wenn er während desselben in den 

Ballon eingelassen wurde. Dies ist eine hübsche Bestätigung | 

des Nahrwold’schen Resultates, dass glühendes Platin in ve 

Wasserstoff nicht zerstäubt. ; 
Bei diesen sämmtlichen Versuchen im Ballon waren die =] 

Gase stets feucht, da sie durch Verdrängen von Wasser ein- 

gefiillt wurden und der Boden des Ballons immer mit Wasser 

bedeckt war. Daraus könnte die Möglichkeit resultiren, dass s¥ 

durch die Einwirkung der Electricität ausschliesslich auf diese 


1) R. Nahrwold, Wied. Ann. 31. p. 448. 1887: 35. p. 107. 1888. 
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Feuchtigkeit das wirksame Agens gebildet würde. Dem wider- 
spricht aber erstens die Thatsache, dass die Wirkung in ver- 
schiedenen Gasen verschieden stark ist; zweitens zeigen die 
Versuche mit der Spitze (p.174—175), dass das Agens auch in 
einem trockenen Gase entsteht, Feuchtigkeit aber seiner Bil- 
dung, wenigstens in Sauerstoff, sogar schädlich ist. Endlich soll 
noch einmal an den Verdacht erinnert werden, dass es sich 
vielleicht nur um eine directe Wirkung der Electrieität auf 
die Substanz des Dampfstrahles handle. Ebenso wie bei den 
früheren Versuchen mit der Spitze wird dies bei diesen Ver- 
suchen im Ballon dadurch ausgeschlossen, dass die Wirkung 
auch vorhanden ist, wenn der Dampf erst nach dem Elec- 
trisiren eingelassen wird. 

Analog dem eben wiederholt erwähnten Versuche mit 
dem Spitzengefäss (Fig. 2) machten wir mit dem Ballon den 
folgenden Versuch. Derselbe wurde nach Ablassen des Was- 
sers aus h sorgfältig getrocknet und mit trockener, staub- 
freier Luft gefüllt durch einen lang andauernden Strom 
derselben, welcher von d her eingeblasen, in A austrat. 
Dann wurde electrisirt und nach dem Electrisiren der 
Dampfstrahl eingelassen. Bei Ausführung des Versuches in 
dieser Weise war der Dampfstrahl unsichtbar. Wenn man 
ihn aber während des Electrisirens in den trockenen Ballon 
einliess, so war er in den ersten Secunden auch vollkommen 
unsichtbar und wurde dann erst allmählich so stark sichtbar, 
wie ihn das Electrisiren im feuchten Ballon sofort erscheinen 
liess. Die Erklärung dieses eigenthümlichen Verhaltens liegt 
auf der Hand: in der vollkommen trockenen Luft zerstreut 
sich der einströmende Wasserdampf ungemein schnell nach 
allen Seiten hin; der labile Zustand der Uebersättigung, aus 
welchem die Electrisirung sonst die Condensation auslöst, 
tritt beim Einströmen in den trockenen Ballon gar nicht ein, 
sondern überall bleibt der Feuchtigkeitsgehalt unter der 
Sättigung. Wenn eine gewisse Menge Wasserdampf einge- 
strömt ist, sind wieder die sonstigen Verhältnisse vor- 
handen. 

Die Versuche mit der in eine Röhre eingeschlossenen 
Spitze im Verein mit denjenigen im Ballon beweisen in ihrer 
Gesammtheit, dass durch die Wirkung der ausströmenden Elce- 
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trieität und durch den plötzlichen Eintritt, die Unterbrechung 
oder die schnelle Umkehr der dielectrischen Polarisation in rei- 
nen, trockenen oder feuchten, staubfreien Gasen ein Agens ge- 
bildet wird, welches die Condensation im Dampfstrahle auslöst. 
Letzteres geschieht nun im allgemeinen entweder durch Staub, 
welcher hier ausgeschlossen ist, oder durch Dissociations- und 
Associationsprocesse, wie die Versuche des ersten Theiles unse- 
rer Arbeit bewiesen haben. Also können wir mit Sicherheit aus 
unserer Untersuchung den Schluss ziehen, dass die obigen 
beiden Arten electrischer Einwirkung in Gasen Dissociatio- 
nen hervorrufen, und dass durch sie und die Wiedervereini- 
gung der dissociirten Atome die Condensation ausgelöst wird. 
In den Fällen, in welchen mit feuchten Gasen gearbeitet wurde, 
ist keineswegs ausgeschlossen, dass «uch Dissociation des 
Wasserdampfes an der Wirkung betheiligt sein kann; dass 
solche durch die sogenannte dunkele Entladung hervorgerufen 
wird, haben Dehérain und Maquenne!), sowie A. W. von 
Hofmann?) nachgewiesen. Da aber bei den Versuchen mit 
trockenen Gasen der Wasserdampf ausgeschlossen war, muss 
angenommen werden, dass nicht blos der Wasserdampf, son- 
dern die Gase Wasserstofi, Sauerstoff, Stickoff, Kohlensäure 
selbst dissociirt werden, wie auch in zwei Fällen die Bildung 
von Ozon, resp. Kohlenoxyd beweist. 

Diese Annahme, für welche wir einen Beweis erbracht 
haben, ist, wie erwähnt, nicht neu, und wohl die meisten 
Physiker haben sich ihr jetzt angeschlossen. Wir möchten 
aber bei dieser Gelegenheit noch eine schöne Beobachtung 
G. Meissner’s der Vergessenheit entreissen, welche eben- 
falls beweist, dass bei plötzlichem Eintritt oder Aufhören der 
dielectrischen Polarisation die Gasmoleciile dissociirt werden.°) 
Meissner operirte mit einer Ozonréhre, und hatte das Gas- 
quantum, welches dieselbe füllte, durch ein Schwefelsäure- 
manometer abgesperrt. Bei Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff 
und Kohlensäure erfolgte im Moment, in welchem die beiden 
Belegungen der Röhre geladen wurden, eine sehr rasch ver- 


1) Dehérain u. Maquenne, Compt. rend. 90. p. 895. 1881. 

2) A. W. von Hofmann, Sitzungsber. der Berl. Acad. 20. Febr. 
1890. p. 197. 
3) G. Meissner, Abh. d. Gött. Ges. 16. p. 98—106. 1871. 
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; laufende kleine Druckzunahme; dieselbe Erscheinung wieder- 
a holte sich bei der plötzlichen Entladung. Meissner zeigt, 
dass das Phänomen nicht als eine momentan vorübergehende 
j _ Wärmeausdehnung aufgefasst werden kann, und erklärt das- 
selbe durch die Annahme, dass „die electrische Induction 
- quer durch ein gasiges Dielectricum von einer vollkommenen 
Zersetzung“ eines Theiles der Molecüle begleitet sei, welche 
nach Avogadro’s Gesetz eine Volumenvermehrung zur Folge 
haben muss. Wir weisen hin auf die Verwandtschaft der 
_ Meissner’schen Erscheinung mit der von Hrn. E. Prings- 
heim!) gefundenen momentanen Ausdehnung des Chlorknall- 
_ gases bei der Belichtung, welche ebenfalls durch die An- 
nahme der Dissociation eines Theiles der Molecüle zu er- 
klären ist. 

Was nun die Verschiedenheiten der einzelnen reinen 
Gase betrifft, so fanden wir die Wirkung auf den Dampf am 
stärksten in Wasserstoff; weniger stark, aber doch noch stark 

in Sauerstoff und Kohlensäure; am schwächsten in Stickstofi. 
- Wenn man annimmt, dass die Stärke der Spitzenwirkung 
durch die Mengen der ausströmenden Electricität gegeben 
ist, so stimmt zunächst mit unserer Beobachtung überein 
_ diejenige des Hrn. Wesendonck?), welcher bei Wasserstofi 
eine sehr erhöhte Durchlässigkeit für electrische Glimment- 
 ladungen gegenüber Sauerstoff und Stickstoff fand. Da die 
Kohlensäure CO, durch electrische Entladungen in Kohlen- 
oxyd CO und Sauerstoff zerlegt wird, so ist die obige Reihen- 
folge der untersuchten vier Gase bezüglich der Stärke des 
 Dampfstrahlphänomens dieselbe, wie sie die Anzahl der Va- 
lenzen ergibt, welche bei völliger Dissociation zu lösen sind. 
Es möge bei der geringen Anzahl untersuchter Gase dahin- 
gestellt bleiben, ob dies Zufall ist oder nicht. 

Einer besonderen Besprechung bedarf noch das Resultat, 
dass die Auslösung der Condensation auch kurze Zeit nach 
Aufhören der Electrisirung erfolgt, wobei zugleich an die 
Thatsache erinnert werde, dass die Spitze bis auf mehrere Deci- 


1) E. Pringsheim, Wied. Ann. 32. p. 384. 1887. 
2) Wesendonck, Naturw. Rundschau 4, p. 441. 1889. Original- 
mittheilung. 
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meter Entfernung vom Dampfstrahl Wirkung auf denselben 
ausübt. Es ist daraus mit Sicherheit zu schliessen, dass die 
dissociirten Molecüle, die „Ionen“, kurze Zeit hindurch isolirt _ 
existiren und kurze Wege zurücklegen können. Bei den ein- 
fachen Gasen Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff können die 
„jonen“ nur entweder isolirte Atome sein, oder bei den multi- 
valenten auch Atome, die nur durch einen Theil ihrer 
Valenzen miteinander verbunden sind, also Gruppen wie 
-0-0—, —N=N-— oder —N—N=. Den isolirten 
Atomen oder solchen Molecülen mit freien Valenzen müssen 
wir also eine mehr als blos momentane Existenz zuschreiben. 
Bei weitem die meisten dieser durch die Wirkung der Elec- 
tricität entstehenden „Ionen“ werden sich sehr schnell wieder 
zu geschlossenen Molecülen vereinigen; eine relativ kleine 
Zahl aber wird noch kurze Zeit weiter existiren und erst 
nach und nach wieder die normalen Molecüle bilden. Be- 
sonders bei der Vorstellung der Ionen als isolirter Atome 
muss es sehr plausibel erscheinen, dass wenn nur noch relativ 
wenige einzelne Atome vorhanden sind, diese innerhalb der 
überwiegenden Anzahl geschlossener Molecüle umherfahrend 
verhältnissmässig lange Zeit brauchen, ehe sie sich wieder 
ebenfalls zu solchen zusammenfinden. Andererseits ist es 
auch wieder ganz natürlich, dass die „Ionen“, welche sich in 

sich selbst durch Wiedervereinigung neutralisiren, nur eine — 
viel kürzere Zeit existiren, als ein anderes Agens wie der 
Staub, welches durch eine fremde Kraft zum Verschwinden 
gebracht wird, nämlich durch die Schwere, vermöge deren 
der Staub sich setzt. Dies steht in Uebereinstimmung mit — 
den auf p. 181 erwähnten Versuchen über die Dauer dr 
Wirkung des Electrisirens einerseits und der Nahrwold’- 


schen Stauberzeugung andererseits. — Wie alle diese Vor- 
stellungen über die „Ionen“, ihre Entstehung und ihre Wie- = 7 
dervereinigung, in der Helmholtz’schen electrochemischen | 
Theorie festere und sicherer begrenzte Gestalt annehmen, . 


zeigen die auf p. 172 gemachten Auseinandersetzungen. 
Noch zwei Versuche anderer Autoren mögen erwähnt 
werden, welche sich darauf beziehen, dass die electrisch her- 
vorgerufene Dissociation zu ungesättigten Atomen in Gasen 
nicht sofort wieder verschwindet. az 
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J.J. Thomson hat nachgewiesen, dass Brom- und Jod- 
dampf durch electrische Entladungen theilweise dauernd dis- 
sociirt werden. ') 

Versuche von Naccari zeigen, dass Luft nicht blos 
momentan, sondern fiir kurze Zeit durch den Einfluss von 
electrischen Funken in der Weise modificirt wird, dass sie 
schnellere Entladung von Conductoren bewirkt.*) Auch diese 
Beobachtung dürfte zu erklären sein durch „Ionen“, denen 
eine kurze Existenz zukommt. Denn wenn die Leitung der 
Electricität in staubfreien Gasen nur durch Ionen geschehen 
kann, so muss offenbar die Leitung erleichtert werden durch 
die Anwesenheit vorher erzeugter Ionen. 


Zum Schlusse dieses Abschnittes kommen wir auf die 
Untersuchung der Herren P. Lenard und M. Wolff’, 
„Ueber Zerstäuben der Körper durch das ultraviolette Licht“ 
zu sprechen, welche zwar nicht in unmittelbarer, aber doch 
in mehrfacher mittelbarer Beziehung zu unserer Arbeit steht. 
Lenard und Wolff gehen aus von der Thatsache, dass 
ultraviolettes Licht den Uebergang von negativer Electricität 
aus gewissen Metallen in die Luft veranlasst. Sie sind ferner 
der Ansicht, dass durch Nahrwold nachgewiesen sei, ,,kein 
Theilchen eines Gases wäre im Stande, irgend eine Quantität 
Electrieität aufzunehmen“ und sprechen dann auf Grund der 
Nahrwold’schen Versuche über die Electrisirbarkeit des 
Staubes die Vermuthung aus, ultraviolettes Licht zerstäube 
die Körper. Bezüglich der Tragweite von Nahrwold’s 
Beobachtungen über die Luftelectricität befinden sich die 
Herren nun, wie es scheint, in einem Irrthume, welchen 
Nahrwold Hrn. Narr gegenüber bereits berichtigt hat.*) 
Nahrwold hat, wenn er von der Electrisirbarkeit eines Gases 
spricht, die statische Electrisirung eines abgeschlossenen 
Quantums im Auge, nicht aber einzelne Gasmolecüle; er 


1) J. J. Thomson, Proc. Roy. Soc. Lond, 42. p. 343. 1887; Beibl. 
12. p. 82. 1888. 

2) Naccari, Atti di Torino 24. p. 131. 1888/89; Beibl. 13. 
p. 421. 1889. 
3) P. Lenard u. M. Wolff, Wied. Ann. 37. p. 443. 1889. 
4) R. Nahrwold, Wied. Ann. 34. p. 170. 188s. 


F 
| 


Dampfstrahlveränderung durch chem. u. electr. Processe. 187 oe 


erklärt ausdrücklich, von einer Leitung oder Fortführung 
der Electrieität durch Gase, auch wenn Staubtheilchen aus- _ 
geschlossen sind, überzeugt zu sein. 


Weiterhin wenden Lenard und Wolff den Dampfstrahl 
an und machen den Schluss: wenn in demselben die Conden- 
sation ausgelöst wird, so ist Staub vorhanden. Durch die 
früheren „Versuche mit einem Dampfstrahl“ des Einen von 
uns war es nun schon wahrscheinlich geworden, und ist durch 
den ersten Theil der vorliegenden Arbeit sicher bewiesen, 
dass ausser Staub auch Dissociationen und Associationen die 
Veränderung im Aussehen des Strahles hervorbringen. Dem- 
gemäss wären auch die Schlussfolgerungen, welche die Herren 
Lenard und Wolff aus ihren interessanten Versuchen mit 
dem Dampfstrahl ziehen, zu modificiren. Nach unserer Mei- 
nung würde aus denselben zu schliessen sein, dass ultravio- | 
lettes Licht entweder Zerstäuben der bestrahlten Körper 
selbst, oder Dissociation der Gase an den Oberflächen jener 
hervorruft. Die Entscheidung zwischen diesen beiden Mög- 
lichkeiten muss anderweitig geliefert werden. Das Mattwer- 
den der von ultraviolettem Lichte bestrahlten Metallflächen!) | 
könnte auch von Oxydation durch auftretenden dissociirten 
Sauerstoff herrühren. Für die Dissociation von Sauerstoff 
an Körperoberflächen, die von ultraviolettem Licht getroffen — 
werden, würde folgender Versuch sprechen. In dem Focus 
einer Quarzlinse wurden Wurster’s Tetrapapier?) und Jod- 
kaliumstärkepapier gebracht. Bei Bestrahlung mit dem Lichte © 
eines electrischen Kohlenlichtbogens gaben beide Papiere 
innerhalb einer Minute die durch aktiven Sauerstoff hervor- 
gebrachten Färbungen; die letzteren traten bedeutend lang- — 
samer ein, wenn die ultravioletten Strahlen durch eine Glas- | 
platte abgeschnitten wurden. Indessen kann hier eine directe 
photochemische Wirkung auf die Substanz der Reagentien 
vorliegen; ob Staub oder Dissociation die Wirkung der 
ultravioletten Strahlen erklärt, bleibt also vorläufig unent- | 
schieden. 


1) Lenard u. Wolff, l. c. p. 445 u. 446. 
2) Zu beziehen von Schuchardt in Görlitz, siehe C. Wurster, | 
Chem. Ber. 19. p. 3195. 1886; 20. p. 256. 1887. : 
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Wir selbst hatten bereits vor Publication der Versuche 
yon Lenard und Wolff die Vermuthung, dass der Dampf- 
_ strahl reagiren werde, wenn in seiner Nähe Metalle von ultra- 
-violettem Lichte getroffen wiirden. Zu dieser Vermuthung 
führte uns aber folgender Gedankengang. Ultraviolettes Licht 
bewirkt das Ausströmen negativer Electricität aus bestrahlten 
Körpern. Der Dampfstrahl reagirt auf ausströmende Elec- 
 tricität; also muss er reagiren, wenn in seiner Nähe ultra- 
_ violettes Licht auf Körperoberflächen fällt — vorausgesetzt, 
= genügend viel Electricitét ausströmt. 
Bei dieser Schlussfolge kommt weder die Frage in Be- 
_ tracht: wie kann Electricität in Luft ausströmen? noch die 
andere Frage: wie wird im Dampfstrahl die Condensation 
durch Eleetricität ausgelöst? Es liegt daher in dieser Ueber- 
_ legung, deren Bestätigung uns durch die Versuche der Herren 
Lenard und Wolff gebracht wurde, durchaus nichts Neues 
oder Hypothetisches. 


II. Ueber „Ionen“ bei chemischen Processen und ihre | 
Wirkung auf den Dampfstrahl. 


Dass die schnellen Verbrennungen, also die Flammen, 
durch relativ weite Entfernungen und Zeiten den Dampf- 
 strahl beeinflussen, wurde durch den Einen von uns bereits 
früher gezeigt. Ferner wurde damals schon berichtet, dass 
auch „nichtleuchtend“ durch Katalyse am Platinnetz ver- 
brannte Gase in Bezug auf den Dampfstrahl aktiv werden; 
endlich dass glimmende organische Körper dieselbe Wirkung 
haben. Wie wir uns überzeugt haben, finden diese Wirkun- 
gen nicht nur beim Wasserdampf, sondern ebenso bei allen 
anderen untersuchten Dämpfen statt. Betreffs jener Fälle 
wurde gezeigt, dass ihre Wirkung auf den Dampf nicht durch 
Staub oder das Auftreten fester Verbrennungsproducte erklärt 
werden könne. Nach den Versuchen des ersten Theiles der 
vorliegenden Arbeit ist also zu schliessen, dass im Dampf- 

_ strahl chemische Processe stattfinden. Es wurde früher schon 
die Ansicht ausgesprochen, dass von dem Orte der Verbren- 
nung her, also in dem wichtigsten der angeführten Fälle, 
dass aus der Flamme „noch dissociirte, ungesättigte Molecüle 
hinausdiffundiren, und sich erst ausserhalb der Flamme gegen- 
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seitig treffen und sättigen, dass dort also noch ähnliche Pro- 
cesse wie in der Flamme selbst auftreten.“ Hierin würden 
die chemischen Umbildungen im Dampfstrahle selbst be- — 
stehen, und durch die molecularen Erschütterungen, welche __ 
sie erzeugen, würde die Condensation ausgelöst werden. u 

Die Annahme, dass dissociirte ungesättigte Atome oder 
Atomgruppen mit freien Valenzen von der Flamme her BE 
ziemlich beträchtliche Entfernungen hin diffundiren und kurze 
Zeit isolirt bestehen können, erscheint ganz unbedenklich, _ 
nachdem die Versuche des zweiten Theiles dieser Arbeit dn 
sicheren Nachweis geliefert haben, dass solchen dissociirten 
Moleciilen eine längere, als blos momentane Dauer zuzuschrei- 
ben ist. In jenem Falle war die Dissociation hervorgerufen 
durch electrische Kräfte; hier ist sie hervorgerufen durch 
einen chemischen Process, denjenigen der Verbrennung. Jeder 
chemische Process besteht in einer mindestens momentanen 
Dissociation der Molecüle, welcher in der Regel sofort die 
Wiedervereinigung zu neuen geschlossenen Molecülen folgt. 
Man hat sich aber vorzustellen, dass unter Umständen auch 
die in der ersten Phase des Processes auftretenden ungesät- 
tigten Atomgruppen bei besonders heftiger Molecularbewe- 
gung des chemischen Processes auseinander geschleudert 
werden und in gleicher Weise, wie auf p. 173 für die durch 
electrische Kräfte dissociirten Molecüle ausgeführt, eine kurze 
Zeit isolirt in der überwiegenden Anzahl geschlossener Mole- 
cüle umherfahren, bis sie sich wieder zu ebensolchen ver- 
einigen. 

Dabei wird man sich vorzustellen haben, dass die dis- 
sociirten Theilmolecüle sich in demselben Zustande befinden, 
in welchem sie nachher in der Verbindung weiter bestehen 
werden, also Stücke des Molecüls der entstehenden Verbin- 
dung sind. 

Diese Vorstellungen gewinnen wiederum festeren Boden, 
wenn wir, wie auf p. 172, dieselben im Sinne der Helm- 
holtz’schen Theorie ausdrücken. Betrachten wir die Ver- 
brennung von Wasserstoff. Aus den neutralen Molecülen 
(H+)(—H) und (Of)(ZO) gehen schliesslich Molecüle 
(H+)(—O—)(+H) hervor. Hierzu ist erforderlich erstens 
Trennung der zu je zweien verbundenen Wasserstoff- und 
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Sauerstoffatome. Zweitens werden alle H-Atome ihre schwach 
angezogene negative Ladung an O-Atome abgeben und dafür 
die stärker angezogene positive Ladung erhalten, während die 
O-Atome ihre schwach angezogene + E abgeben und dafür 
die stärker angezogene — E erhalten. Bei diesem Austausch 
leisten die Anziehungskräfte zwischen den ponderablen Ato- 
men und den Electricitäten positive Arbeit, und dieser Act 
würde der chemischen Wärmeentwickelung in der Flamme 
entsprechen. Die aus der Flamme hinausgeschleuderten un- 
gesättigten Molecüle würden demnach einerseits (H+), an- 
dererseits (-O—) und (H+)(—O-—) sein, wobei vielleicht 
auch als Zwischenproducte mit vollständigem Austausch der 
Ladungen solche wie (H+)(—O+) und (—O+) vorkommen 
könnten. Nothwendig ist für die Erklärung unserer Erschei- 
nungen diese Beziehung auf die Helmholtz’sche Theorie 
nicht; aber sie gewährt bessere Anschauung. 

Im Sinne der electrochemischen Theorie sind nun ferner 
die Molecüle mit freien Valenzen zugleich die Träger über- 
schüssiger Aequivalente positiver oder negativer Electricität, 
und als solche vermitteln sie die Leitung der Electricität 
durch Gase, ganz analog den „lonen“ der Electrolyte, wäh- 
rend geschlossene, neutrale Molecüle einen Transport von 
Electrieität nicht hervorbringen können, da in ihnen sich 
stets gleiche Zahlen entgegengesetzter Aequivalente von Elec- 
triecität befinden. Die Anwesenheit solcher „Ionen“ in den 
Flammengasen, auch seitlich und über der Flamme bis in 
ziemliche Entfernung von derselben, hat aber Hr. W. Giese 
durch Versuche über das electrische Leitungsvermögen der 
Flammengase nachgewiesen.!) Dieser Nachweis bestätigt also 
unsere Annahme, dass die ungesättigten Molecüle aus der 

Flamme heraus diffundiren können. 
Bei jedem Oxydationsprocesse ist nun der Sauerstoff der 
Luft betheiligt, und seine Dissociation manifestirt sich in 
seiner sogenannten Activirung. Die starken Oxydationen, 
welche in solchen Fällen auftreten, die Bildung von Ozon, 
Wasserstofisuperoxyd und salpetriger Säure in der umgeben- 
den Luft, haben die Chemiker zu der Annahme veranlasst, 


1) W. Giese, Wied. Ann, 17. p. 236 u. 519. 1882; 38. p. 403. 1889. 
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dass bei diesen Processen wenigstens in statu nascendi eine 
dritte, vom Ozon verschiedene, Form des Sauerstoffes, der 
„active“ Sauerstoff, existire, die ähnlich wie nascirender 
Wasserstoff bedeutend kräftigere Reactionen hervorzubringen 
vermöge, als der gewöhnliche Sauerstoff und das Ozon. 
Man hat sich den „activen“ Sauerstoff als isolirte Atome 
mit zwei freien Affinitäten oder als Atomgruppe vorgestellt, 
bei welcher nur eine der Sauerstoffvalenzen ungesättigt ist.!) 
Solche Atomgruppen wären z. BB H—O— oder H—O—O— 
oder auch zwei nur mit einer Valenz aneinander haftende 
Sauerstoffatome: —O—O-. 


Während aber die Chemiker dem „activen Sauerstoff“ 
meist nur eine momentane Dauer zugeschrieben haben, hat 
aus physikalischen Gründen schon vor langer Zeit Clausius?) 
die Existenz dissociirter Atome für Sauerstoff wenigstens als 
Uebergangsform von kurzer Dauer postulirt. 

Es erscheint uns als sehr wahrscheinlich, dass unter den 
»lonen“, auf deren Rechnung die Action der Flammengase _ 
auf den Dampfstrahl geschrieben wurde, sich auch „activer 
Sauerstoff“, also im allgemeinsten Falle Atomgruppen mit — 
freien Sauerstoffvalenzen, vielleicht auch isolirte Sauerstofi- 
atome befinden. Dieselben könnten entweder durch ihre 
Wiedervereinigung mit anderen Ionen, wie oben angenom- 
men, die Condensation auslösen, oder aber auch durch Oxy- 
dationen, welche sie mit der Substanz des Dampfstrahles (zu 
Wasserstoffsuperoxyd, resp. Essigsäure beim Alkoholdampf etc.) — 
oder mit den Bestandtheilen der Atmosphäre (zu salpetriger 
Säure etc.) vollziehen. ; 


Den früher gegebenen Beispielen der schnellen Verbren- 
nung reihen wir zunächst ein anderes an, das chemisch viel- 4 
fach untersucht ist, nämlich die spontane langsame Verbren- — 
nung feuchten Phosphors. Es ist bekannt, dass in der Nähe 
desselben Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und salpetrige Säure 
auftreten, dass also auch in der umgebenden Atmosphäre . 
lebhafte Processe vor sich gehen; insbesondere ist die Acti- 7 

' 


1) Hoppe-Seyler, Ztschr. f. physiol. Chem. 10. p. 37. 1885,86. 
, Vierteljahresber. d. Naturf.-Ges. in Zürich 8. p. 345. 


2) Clausius 
1868. & 
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virung des Sauerstoffes auch durch die Oxydation gleichzeitig 
übergeleiteten Kohlenoxyds zu Kohlensäure nachgewiesen. ') 
Wie zu erwarten, reagirte in der That der Strahl von Was- 
serdampf auf ein in mehreren Decimeter Entfernung befind- 
liches Phosphorstück ausserordentlich stark, schwächer auch 
die Dampfstrahle von Alkohol, Anilin, Ameisen- und Essig- 
siure. Dagegen die dicken weissen Nebel, die sich über 
feuchtem Phosphor bilden, zeigten, nach Absperrung des 
Phosphors durch Wasser in den Dampfstrahl hineingeblasen 
durchaus keine Wirkung auf denselben; es kann also nicht 
irgend eines der fertigen Oxydationsproducte des Phosphors 
den Anlass zur Condensation geben. Dass aber in den 
-Dampfen, welche ein feuchtes Phosphorstück umgeben, sich 
wirklich noch unfertige Verbrennungsproducte befinden, wird 
auch durch das Leuchten jener Dämpfe wahrscheinlich ge- 
macht. Das Leuchten eines mehrere Decimeter unter den 
_ Dampfstrahl gehaltenen Phosphorstückes gibt genügend Licht, 
um in einem übrigens dunkeln Zimmer erkennen zu können, 
ob eine Wirkung stattfindet. In diesem Falle sieht man, 
dass die leuchtenden Dämpfe sich um den Phosphor lagern, 
ohne in die Höhe nach dem Dampfstrahl hin zu steigen. 
Man kann dieselben sogar durch einen Luftstrom ganz zur 
Seite blasen, ohne dass die kräftige Wirkung auf den Dampf- 
'strahl merklich schwächer würde. Das wirksame Agens 
diffundirt also jedenfalls mit einer beträchtlichen Geschwin- 
digkeit, welche gross ist gegen die des Luftstromes. 
Auch Kalium und Natrium in Berührung mit Wasser 
_ verbrennend haben auf grössere Entfernung hin Wirkung 
auf den Dampfstrahl. Wir überzeugten uns hier, ebenso wie 
beim Phosphor, dass die auftretenden Nebel, welche wohl 
aus fein vertheiltem K-, resp. Na-Oxyd oder -Hydroxyd be- 
stehen, an und für sich unwirksam sind. Es ist bekannt, 
dass auch K und Na bei ihrer langsamen Selbstoxydation 
auf frischen Schnittflächen leuchten?); alle Verhältnisse sind 
also den bei der Verbrennung des Phosphor besprochenen 


ganz analog. [Mit Petroleum benetztes K und Na wirkten 


nur in unmittelbarer Berührung mit dem Dampfstrahl.] 


1) E. Baumann, Chem. Ber. 16. p. 2146. 1883. 


2) Baumhauer, Jahresber. d. Chem. 1867. p. 126. 
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Bei allen Oxydationen in atmosphärischer Luft treten 
so viele Producte auf, dass es schwer oder unmöglich sein 
dürfte, durch Ausschluss aller anderen Ursachen den experi- 
mentellen Nachweis zu liefern, dass die Wirkung auf den 
Dampfstrahl nur durch die Ionen (speciell den activen Sauer- _ 
stoff) erklärt werden kann. Aber von drei Substanzen wenig- 
stens, welche immer, oder fast immer bei Verbrennungen in 
Luft auftreten, lässt sich der Nachweis liefern, dass sie auf 
den Dampfstrahl keine Action ausüben, nämlich vom Ozon, _ 
von der salpetrigen Säure und vom Wasserstoffsuperoxyd. 

Die Unwirksamkeit von salpetriger Säure war leicht — 
nachzuweisen: mischt man eine wässerige Lösung von Natrium- 
nitrit mit verdünnter Schwefelsäure, so entwickelt sich sal- 
petrige Säure, welche theils als Hydrat in Lösung bleibt, theils r. 
als Anhydrid N,O, flüchtig wird; die entweichenden, stark 
riechenden Dämpfe sind durchaus unwirksam. 

Zweitens das Wasserstoffsuperoryd. Auf die käufliche | 
wässerige Lösung von 10 Volumprocent Gehalt reagirt der 
Dampfstrahl in keinerlei Weise, auch nicht, wenn dieselbe 
in dem Strahl zerstäubt wird. Es findet aber anscheinend eine 
Verdampfung von Wasserstoffsuperoxyd aus solcher Lösung 
statt, wie folgender Versuch beweist. Giesst man auf den Boden 
einer Flasche H,O,-Lésung, und hängt in diese Flasche hinein  _ 
ein kleines Gläschen mit einer Lösung von Titansäure in 
etwa 60 procentiger Schwefelsäure !), so zeigt diese 
nach drei Tagen deutlich, nach acht Tagen stark die durch © 
H,O, erzeugte Gelbfärbung. (Hiermit ist aber noch ri 
bewiesen, dass Wasserstoffsuperoxyd unzersetzt aus der wäs- — 
serigen Lösung verdampft war; sondern ebenso gut kann 
dasselbe bei der Verdunstung zerfallen und eines seiner Zer- 
setzungsproducte, etwa activer Sauerstoff, das gelb gefärbte 
Titansuperoxyd in der Titansäurelösung bilden.) — Um noch 
sicherer zu gehen, haben wir uns nicht mit der käuflichen Ver- _ 
dünnung begnügt, sondern haben dieselbe im Vacuum concen- _ 
trirt. Eine Schale mit einer kleinen Menge der Wasserstofi- 
superoxydlösung wurde zusammen mit einer Schale concentrir- 
ter Schwefelsäure unter die Glocke der Luftpumpe gebracht. 


1) F. Richarz, Wied. Ann. 31. p. 916. 1887. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 13 
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Alle paar Tage wurde die Lösung auf ihr Verhalten gegen 


den Dampfstrahl geprüft. Wir setzten den Versuch solange 
fort, bis die Lösung vollständig verdunstet war. Zum Schluss 
hatten wir es dann jedenfalls mit sehr hoch concentrirtem 
Wasserstoffsuperoxyd zu thun. Niemals aber war die ge- 
ringste Wirkung auf den Dampfstrahl vorhanden. 

Was nun endlich das Ozon betrifft, so konnte dessen 
Unwirksamkeit mit Hülfe des auf p. 170 beschriebenen Bal- 
lons (Fig. 1) nachgewiesen werden. An Stelle der Trichter- 
röhre e, f, g wurde durch den Pfropf eine Glasröhre geführt, 
welche zur Einleitung ozonisirten Sauerstoffes diente. Ge- 
wöhnlicher, aus Braunstein entwickelter, chlorfreier Sauerstoff 
wurde in einer Siemens’schen Ozonréhre stark ozonisirt, 
dann zur Entfernung des Staubes durch einen Wattepfropf 
geleitet. Alle Röhren, durch welche der ozonisirte Sauer- 
stoff ging, waren direct aneinander geschmolzen, sodass keine 
Berührung mit Kautschuk stattfand. Die Unterseite des 
Kautschukpfropfes, welcher den Hals des Ballons verschliesst, 
wurde dick mit Paraffin überzogen. Die Füllung des Ballons 
geschah in der analogen Weise, wie auf p. 170 beschrieben; 
derselbe wurde zuerst mit Wasser gefüllt und der Hahn c 
geschlossen; wenn alsdann das Wasser durch A ablief, strömte 
durch die Röhre, welche an Stelle von e, f, y eingeführt war, 
staubfreier, ozonhaltiger Sauerstoff ein. Es empfiehlt sich, 
den Ballon nach dieser Füllung längere Zeit, etwa zwölf Stun- 
den, ruhig stehen zu lassen. Alsdann ist der Dampfstrahl 
in demselben ebenso vollkommen unsichtbar, wie bei filtrirter 
Luft. Der erstickend starke Geruch und die intensive Reac- 
tion auf Jodkaliumstärkepapier bewiesen nach dem Oefinen 
der Flasche den starken Gehalt an Ozon. Fertiges Ozon 
ist also auf den Dampfstrahl durchaus unwirksam. Von 
diesem Resultate wurde bereits auf p. 167 und 175 Gebrauch 
gemacht. 

Es ist zu bemerken, dass häufig, aber nicht immer, der 
Dampfstrahl in dem ozonhaltigen Sauerstoff sichtbar war, 
wenn derselbe frisch bereitet war. Wir werden auf diese 
Thatsache noch zurückkommen (p. 198). Die Sicherheit des 
obigen Resultates wird durch dieselbe nicht berührt. 
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Wenn nun also auch nachweisbar ist, dass fertige sal- 
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peti Säure, Wasserstoffsuperoxyd und Ozon die Conden- 


sation nicht auslösen, so treten bei jeder Oxydation doch 


E Während das Ozon an und für sich, wie wir zeigien, 


noch soviel andere Producte auf, dass der Nachweis nicht 

mit Sicherheit zu liefern ist, dass es hierbei gerade die „Ionen“ ; 
sind, welche das Dampfstrahlphänomen hervorbringen. Wir 
glauben aber, dass dies sehr wahrscheinlich erscheint, wenn 
man zu den vorstehenden Versuchen hinzunimmt, dass sicher 
bei den electrischen Processen die „Ionen“ die Ursache der 
Erscheinung sind und dass ihre Existenz in den Flammen- 
gasen auch ausserhalb der Flamme von Hrn. W. Giese 
nachgewiesen ist. 

Abgesehen von der Erklärung: die Thatsache steht fest, 
dass bei schnellen und langsamen Verbrennungen ein Agens 
gebildet wird, welches die Condensation auslöst und welches 
nicht sofort nach Beendigung der erzeugenden Processe ver- 
schwindet. Nun finden so häufig Oxydationen in so man- 
nigfacher Weise statt, dass die Annahme wohl gerechtfer- 
tigt sein dürfte, das eben bezeichnete Agens, welches bei 
jenen Processen gebildet wird, befinde sich fast immer in 
geringer Menge in der Luft. Wir halten es daher wohl für 
möglich, dass ebenso gut wie auf Staub, auch auf die An- 
wesenheit dieses Agens diejenige schwache Condensation zu- 
rückgeführt werden kann, welche im Dampfstrahl in der 
freien Luft eintritt. Wenn man annimmt, dass das Agens 
eben die „Ionen“ sind, so lässt sich die Wirkung des „Fil- 
trirens“ ebenso gut erklären, wie für Staub.?) 


unwirksam ist, tritt bei der Zerstörung desselben ein dem 
Dampfstrahl gegenüber sehr stark wirksames Agens auf. 
Diese Beobachtung rührt im wesentlichen schon von G. 
Meissner her.’) Derselbe hat bereits vor vielen Jahren 


folgende Thatsache nachgewiesen. 
| 


1) R. v. Helmholtz, |. e. p. 16 u. 17. 

2) G. Meissner, Untersuchungen über den Sauerstoff. Hannover 
1863. Neue Untersuchungen über den electrisirten Sauerstoff. Abh. d. 
Götting. Gesellsch. 14. 1889. 


©. 
i) 
>» 
u 


R. v. Helmholtz u. F. Richarz. 


Wenn man völlig getrockneten Sauerstoff in einer Sie- 
mens’schen Ozonröhre der sogenannten „dunklen electri- 
schen Entladung“, d. h. der fortwährenden Umkehr der dielec- 
trischen Polarisation aussetzt und ihn dann durch gewisse 
Reductionsmittel, wie Jodkalium, Pyrogallussäure, Ferro- 
cyankalium, mangansaures Kalium u. a. streichen lässt, so 
wird ein Bestandtheil desselben, das Ozon, wie bekannt, von 
letzteren zurückgehalten, resp. zerstört; der hindurchtretende 
Theil aber vermag mit nahe gesättigtem Wasserdampf Nebel 
zu bilden und unterscheidet sich dadurch von gewöhnlichem 
Sauerstoff. Meissner schloss daraus, dass in der Ozon- 
röhre während der ÖOzonbildung noch eine dritte Sauer- 
stofimodification entstehe, welche er für identisch hält mit 
Schönbein’s Antozon. Spätere wollten diese Wirkung 
theils der im Jodkalium gebildeten Jodsäure zuschreiben, 
was indessen von Meissner selbst leicht widerlegt wurde. 
Theils suchten sie, wie Engler und Nasse!), zu be- 
weisen, dass das nebelbildende Agens erst in den Reduc- 
tionsvorlagen während der Zerstörung des Ozons gebildet 
wurde und nichts anderes sei, als Wasserstoffsuperoxyd. Den 
ersten Theil dieser Behauptung halten wir in der That für 
bewiesen durch die Versuche von Engler und Nasse; den 
zweiten Theil aber keineswegs. Zunächst ist ihre Annahme, 
dass bei der Zerstörung des O, in gewissen wässerigen Lö- 
sungen nur dampfiörmiges H,O,, kein flüssiges, gebildet 
werde, sehr gezwungen. Ferner constatirten Engler und 
Nasse selbst eine ganze Reihe auffälliger Unterschiede 
zwischen dem bekannten, in Lösung befindlichen H,O, und 
dem hier, wie sie annehmen, im Sauerstofistrom gasförmig 
übergehenden. Das letztere wird nämlich durch Substanzen, 
die ersteres sofort zersetzen, theils gar nicht, theils sehr all- 
mählich angegriffen, sodass zur Zerstörung desselben aus- 
drücklich Vorlagen von !/, bis 1!/, m Länge gebraucht wur- 
den, die theilweise sogar mit Glaskugeln gefüllt waren. Wenn 
Engler und Nasse in dem Condensationswasser, welches 
sich in ihren auf — 20° gekühlten Vorlagen ansammelte, 
H,O, nachweisen konnten, so beweist dies keineswegs, dass 


215. 1870. 


1) Engler u. Nasse, Lieb. Ann. 154. p. : 
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dasselbe als solches in die Vorlage eingetreten und dort con- 
densirt sei, sondern dasselbe kann ebenso gut in der Vor- 
lage durch Einwirkung des activen Sauerstoffs auf Wasser- 
dampf gebildet sein; diese Annahme, der wir uns anschliessen, 
macht Meissner, welcher von seinen „Antozonnebeln“ bereits 
selbst gefunden hatte, dass dieselben H,O,-Reaction zeigen. 


Vor allem aber unterliessen Engler und Nasse, die 
wichtigste Annahme ihrer Erklärung, nämlich dass Wasser- 
_stofisuperoxyd nebelbildende Eigenschaften habe, direct zu 
controlliren. Unsere auf p. 193 beschriebenen Versuche zei- 
gen, dass dies in der That nicht der Fall ist. 

a: Wir vermutheten, dass ein Agens, welches — wie Meiss- 
ner’s ,Antozon* — in nahezu gesättigtem Wasserdampf 
permanente Nebel erzeugt, a fortiori in dem übersättigten 
_Wasserdampfstrahl Condensation auslösen würde, und dies 
bestätigte sich. Ein Strom trockenen, reinen Sauerstoffs 
wurde in einer Siemens’schen Ozonréhre stark ozonisirt. 
Zwischen der Ozonröhre und dem Dampfstrahl wurde ein 
Pappschirm angebracht, durch welchen eine an die Ozon- 
 röhre angeschmolzene Glasréhre hindurchführte. Wenige 


— 


 Dampfstrahl und zwar seine Ausströmungsöffnung ein wenig 
tiefer als die Röhrenöffnung r. Der ozonisirte Sauerstoff- 
strom wirkte auf denselben unter diesen Bedingungen bei 
reiner Atmosphäre durchaus nicht. Wird nun aber zwischen 
die Röhrenöffnung r und den Dampfstrahl ein Streifen Jod- 
_ kaliumstärkepapier oder ein kleiner, trockener Jodkalium- 
krystall oder ein Stück Kautschuk oder irgend ein anderer 
_ Desozonisator gebracht, so tritt das Strahlphänomen in der 
denkbar stärksten Form ein. ') 


Man kann den Ozonstrom durch Jodkaliumlösung hin- 
‚durchgehen lassen, sodass das Gas beim Austritt vollständig 
 ozonfrei ist, wie durch Jodkaliumpapier controllirt wer- 
den kann; es zeigt dann sehr starke Wirkung auf einen 
7 1) Bei der Zerstörung trockenen Ozons durch trockenes Jodkalium 
oder trockenen Kautschuk kann kein Wasserstoffsuperoxyd gebildet wer- 
- den; dies beweist also nochmals, dass die Ansicht von Engler und 


Nasse irrig ist. 
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Dampfstrahl sowohl von Wasser als auch von siedendem 
Alkohol. 

Wir finden also, wenn trockenes, reines Ozon durch 
verschiedene reducirende Mittel zerstört wird, bildet sich ein 
auf den Dampf wirksames Agens. Wir sehen keine andere 
Möglichkeit einer Erklärung, als die Annahme, dass auch hier 
Ionen auftreten. Wenn eine reducirende Substanz auf O, 
wirkt, so muss der erste Vorgang derjenige sein, dass der 
Desozonisator durch seine Verwandtschaft zum Sauerstoff 
das Ozonmolecül sprengt und eine der Sauerstofivalenzen für 
sich beansprucht, sodass also momentan eine Atomgruppe 
R—O—O—O— existiren muss. Von den drei Sauerstoffato- 
men des Ozons wird aber dauernd nur 1 oder 2 in das 
Oxydationsproduct eintreten, sodass in der nächsten Phase 
des Processes Gruppen: —O—O— oder isolirte Sauerstoff- 
atome frei werden. Die meisten dieser frei werdenden Atome 
und ungesittigten Moleciile werden sich dann in der dritten 
Phase des Processes zu neutralen Sauerstoffmoleciilen O=O 
vereinigen. Wir glauben aber annehmen zu dürfen, dass ein- 
zelne der isolirten Atome oder der Atompaare, welche nur 
mit einer Valenz verknüpft sind, länger als nur momentan 
existiren. Wir sind der Ansicht, dass diese „Ionen“, welche 
hier mit dem „activen Sauerstoff“ identisch sind, in den 
Dampf gelangen und die Condensation desselben auslösen; 
eine andere Erklärung vermögen wir nicht zu finden. 

Aus der Wirksamkeit, welche ozonhaltiger Sauerstoff 
durch reducirende Mittel annimmt, glauben wir auch die auf 
p- 194 erwähnte Beobachtung erklären zu können, dass häutig 
der Dampfstrahl in dem Ballon (Fig. 1) sichtbar war, wenn 
derselbe mit frisch ozonisirtem Sauerstoff gefüllt war. Das 
Ozon musste zur Beseitigung etwaigen Staubes durch einen 
Wattepfropf hindurchgehen; vielleicht wirkte die Watte selbst 
oder eine geringe Verunreinigung derselben auf einen Theil des 
Q, zerstérend und erzeugte so das auf den Dampf active Agens. 
Wurde die Watte entfernt, so zeigte sich ebenfalls das frisch 
bereitete O, häufig als wirksam; dann war ja aber auch die 
Anwesenheit von Staub nicht ausgeschlossen. Unserer Mei- 
nung nach wird durch eine ähnliche Wirkung des Staub- 
filters auch die Beobachtung von Hrn. Mascart zu erklären 
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sein, welcher stark ozonisirte, filtrirte oder nicht u 
Luft auf den Dampf wirksam fand.!) 

Stets aber constatirten wir, dass der filtrirte 
Sauerstoff nach einiger Zeit in dem Ballon jegliche Action 
auf den Dampfstrahl verloren hatte. Dies entspricht der 
von Meissner „Abklingen“ seines „Antozon“ genannten 
Thatsache. Sie erklärt sich unserer Meinung nach dadurch, 
dass der „active Sauerstoff“ nach einiger Zeit verschwindet, 
indem er O, oder O, oder mit Wasserdampf Wasserstofi- 
superoxyd bildet; alle drei sind für die Condensation in- 
different. 

Besonders zu erwähnen ist noch ein sehr merkwürdiges — 
Verhalten, welches Ozon in der Atmosphäre unter Umstän- 
den zeigt, und welches uns lange verhinderte, über sein Ver- 
halten gegen den Dampfstrahl zu voller Klarheit zu gelangen. 
Wird der letztere nicht, wie auf p. 197 angegeben, dicht 
an die Röhrenöffnung r gebracht, aus welcher der trockene, | 
reine, ozonisirte Sauerstoff in die Atmosphäre ausströmt, son- 
dern in einige Entfernung, etwa 1 dem von derselben, = 
zeigt sich meist, aber nicht immer, condensirende Wirkung, 
welche manchmal recht kräftig ist. Wir vermutheten, dass 
diese Wirkung hervorgebracht werde durch einen chemischen 
Process, welchen das Ozon mit einem in geringer und wech- 
selnder Menge vorkommenden Bestandtheil der Atmosphäre 
vollzieht. Alsdann würde sich der obige Verhalt folgender- 
massen erklären. Dicht an der Röhrenöfinung r hat der 
ozonhaltige Sauerstoffstrom sich noch nicht mit der Atmo- 
sphäre gemischt und zeigt daher keine Auslösung der Con- 
densation. In einigem Abstande von der Oeffnung r haben 
sich aber Ozon und Atmosphäre gemischt, und wenn einer 
der Bestandtheile der letzteren mit O, in chemische Action 
tritt, so muss dieser Process auf den Dampfstrahl wirken, 
entweder an und für sich, oder dadurch, dass infolge dessel- 
ben desozonisirter Sauerstoff auftritt, welcher, wie wir ge- 
sehen haben, condensirende Eigenschaft besitzt. 

In der That werden nun mehrere der untergeordneten 


1) Versuche von Mascart, angeführt von Coulier, Journ. de 


harm. et d. chim. (4) 22. p. 165. 1875. 
pharm. et d. chim. (4) p. 165 5 > 
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Bestandtheile der Atmosphäre von Ozon oxydirt. Zunächst 
die salpetrige Säure zu Salpetersäure; sodann das Ammo- 
niak zu salpetriger Säure und Salpetersäure; endlich etwai- 
ger organischer Staub. Die starke Wirkung auf dem Dampt- 
strahl, welche Ozon und Ammoniak beim Zusammentreffen 
ausüben, wurde bereits im ersten Theile dieser Arbeit be- 
schrieben. 

Wenn man bedenkt, dass unter der Kochflasche, welche 
uns unser Reagens, den Dampf, lieferte, stundenlang ein 
grosser Bunsenbrenner brannte, so wird man sicher sein, 
dass die Luft in unserem Arbeitszimmer salpetrige Säure 
und Ammoniak enthielt. In der That, wenn die Wirk- 
samkeit des Ozon auch auf den in einigem Abstande von 
der Ausströmungsöffnung r befindlichen Strahl nicht vor- 
handen war, so war dies immer nur zu Beginn der Arbeits. 
stunden. — Die folgenden Versuche unterstützen unsere Er- 
klärung. 

Wenn das Phänomen in der angegebenen Weise vor- 
handen ist, so kann man erzielen, dass es auch schon eintritt, 
wenn der Dampfstrahl sich unmittelbar vor der Ausströ- 
mungsöffnung r befindet; man braucht nur in die Röhre, 
welche der Sauerstoff nach der Ozonisirung durchläuft, durch 
eine seitliche Oeffnung Luft einzublasen, dann tritt die er- 
forderliche Mischung mit Luft schon in der Röhre ein, wäh- 
rend sie sonst erst vor der Röhrenmündung r eintreten kanr. 
— Die Wirksamkeit des Ozon auf den entfernten Dampf- 
strahl konnte mehrfach sehr vermindert oder ganz aufgehoben 
werden, wenn in der Nähe grosse, flache Schalen mit Salz- 
säure aufgestellt wurden. Dies spricht für Ammoniak. — 
Wenn die Zimmerluft von einer solchen Beschaffenheit war, 
dass Ozon in keinerlei Weise wirkte, so konnte durch Ver- 
spritzen von etwas Ammoniak erreicht werden, dass die 
Action auf den Dampfstrahl vorhanden war, wenn derselbe 
etwa 1 dem von der Ausströmungsöffnung entfernt war, aber 
nicht vorhanden war, wenn derselbe sich dicht vor r befand: 
also eine getreue künstliche Hervorrufung desselben Ver- 
haltens. 

Hierdurch wird, wie uns scheint, bewiesen, dass ein Be- 
standtheil der Atmosphäre die beschriebene eigenthümliche 
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Wirksamkeit des Ozon verursacht, und wahrscheinlich ge- 
macht, dass Ammoniak an derselben betheiligt ist. 


Wir haben nun weiterhin noch einen Fall untersucht, in 
welchem das mindestens momentane Auftreten von freien „Io- 
nen“ in Flüssigkeiten sicher feststeht, nämlich die Electrolyse. 
Es ist nicht undenkbar, dass bei der lebhaften Molecular- 
bewegung, welche bei der Electrolyse an den Electroden 
stattfindet, auch in das entweichende Gas freie Ionen mit- 
gerissen werden, deren Anwesenheit durch den Dampfstrahl 
nachweisbar wäre. Wir wählten zur Prüfung die Electro- 
lyse verdünnter Schwefelsäure. Das Resultat, welches wir 
fanden, war das folgende. Unter den Umständen, unter © 
welchen in der Flüssigkeit an der Anode Wasserstofisuper- 
oxyd gebildet wird, welche Umstände von dem einen von 
uns näher untersucht worden sind’), findet starke Wirksam- 


keit des electrolytischen Sauerstoffs auf den Dampfstrahl © 


statt; unter allen anderen Umständen dagegen nicht; sowohl _ 
der Wasserdampfstrahl als auch derjenige aus absolutem — 
Alkohol reagirten in jenem Falle. Wir konnten nachweisen, 
dass die Wirkung nicht herrührte von thermischen Ein- 
flüssen, von der gebrauchten Schwefelsäurelösung, von der 
gleichzeitig auftretenden Ueberschwefelsäure. Dass die Wir- | 
kung nicht von Ozon und Wasserstofisuperoxyd, einzeln ge- 
nommen, herrühren konnte, wussten wir bereits aus den ; 
früheren Versuchen. Auch hier schien uns daher nur die = 
Annahme übrig zu bleiben, dass in dem electrolytischen ia 
Sauerstoff unter den bezeichneten Bedingungen sich „Ionen“ 
befinden, welche die Condensation im Dampfe auslösen. Ueber 
den Ursprung dieser „Ionen“ kann man aber hier verschie- : 
dener Ansicht sein. Es wäre möglich, dass dieselben ein- | u 
zelne der an der Electrode mindestens momentan auftreten- 
den freien Ionen sind. Es ist aber auch folgende Erklärung 
möglich. In den wirksamen Fällen steigen die entweichen- 
den ozonhaltigen Sauerstoffbläschen durch wasserstoffsuper- 
oxydhaltige Säure hindurch empor. Nun wird bekanntlich 
Ozon durch Wasserstoffsuperoxyd zerstört. Also kann hier 
1) F. Richarz, Wied. Ann. 24. 
Chen, Ber. 21. p. 1669. 1888. 


. 188. 1885; 31. p. 
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dieselbe Art der Wirkung statthaben, wie in den behandel- 
ten Fällen der Desozonisation: bei der Zerstörung des Ozon 
durch das Wasserstoffsuperoxyd werden „Ionen“, nämlich 
activer Sauerstoff, gebildet und diese gelangen in dem elec- 
trolytischen Sauerstoffgas bis in den Dampfstrahl, wo sie in 
der früher besprochenen Weise die Condensation auslösen. 
Dass ein ozonisirter Sauerstoffistrom nach dein Hindurch- 
leiten durch Wasserstoffsuperoxyd die Meissner’schen Ant- 
-ozonnebel bildet, ist in der That auch schon durch Engler 
Nasse') nachgewiesen. 


| 
> 
Fassen wir das Resultat des dritten Theiles unserer | 
= zusammen, so können wir dasselbe dahin aussprechen, 


dass die Wirkung auf den Dampfstrahl bei den chemischen 
_ Processen der schnellen und langsamen Verbrennung, sowie 
bei der Zerstörung des Ozon höchst wahrscheinlich zu er- 
P p klären ist durch das Auftreten von „lonen“, d. h. Atom- 
f _ gruppen mit freien Valenzen, welche kurze Wege zurück- 
legen und kurze Zeit existiren können, mindestens so lange, 


. um vom Orte ihrer Entstehung in den Dampfstrahl gelangend. N 
Condensation in demselben auszulösen. 
. Die Existenz solcher „Ionen“ in den Flammengasen ist 

von Hrn. Giese auf anderem Wege nachgewiesen worden. 
Bei den eleetrischen Processen in Gasen konnten wir nach 
den im zweiten Theile beschriebenen Versuchen über das a Aa 


Verhalten des Dampfstrahles mit Bestimmtheit das Auftreten 
der Ionen behaupten. Daher erscheint ihre Annahme und | 
die Zurückführung der condensirenden Wirkung auf dieselben 
auch bei den betrachteten chemischen Processen als unbe- 


denklich und sogar höchst wahrscheinlich. 


1) Engler u. Nasse, 1. c. p. 222. 
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II. Stehende Lichtwellen 


und die Schwingungsrichtung polarisirten Lichtes: 
von Otto Wiener. 
(Im Auszug mitgetheilt auf der 62. Versammlung deutscher Naturforscher 
und Aerzte 1889,')) 
(Hierzu Taf. II.) 


N Bei der Untersuchung electrodynamischer Wellen im 
Luftraume *) hat Hertz in einfacher Weise die durch Re- 
fiexion eintretende Phasenänderung der electrischen Schwin- 
gungen bestimmt, indem er die einfallende und reflectirte 
Welle zur Interferenz brachte und damit die Erscheinung 
stehender electrischer Wellen dem Experiment unterwarf. 
Die entsprechende Frage in der Optik, nach der Phasen- 
änderung des Lichtes bei senkrechter Reflexion, hatte bis 
jetzt immer noch keine entscheidende Antwort gefunden.) 
Da dieselbe mich schon früher beschäftigte, so erweckte die 


Hertz’sche Untersuchung in mir den Wunsch, auf gleichem 
Wege, d. h. gleichfalls mit Hülfe stehender Wellen, die 


optische Streitfrage zur Entscheidung zu bringen. 

Stehende Lichtwellen waren aber bisher dem Experiment 
noch nicht zugiinglich gemacht. Ich dachte also dariiber 
nach, ob dies nicht auf irgend eine Weise zu ermöglichen 
sei. Wie zu der Erforschung stehender electrodynamischer 
Wellen von Hertz eine Strombahn mit eingeschalteter Fun- 
kenstrecke, und wie für die Messung stehender Luftwellen 
von Kundt ein leicht bewegliches Pulver angewendet wor- 
den war, so kam es für den Nachweis stehender Lichtwellen 
nur darauf an, ein geeignetes Anzeichen dafür zu finden, 

= dass an einem gegebenen Ort eine Lichtbewegung vorhan- 
den sei. 

Von den uns bekannten Verfahren, Lichtbewegung ob- 
jectiv nachzuweisen, wie durch Wärmewirkung, Fluorescenz, 
Hauchbilder und durch chemisch-photographische Wirkung 
schien mir die letzte am geeignetsten. : 

1) Tageblatt der Versammlung p. 209. na 

2) H. Hertz, Wied. Ann. 34. p. 609. 1558. 

3) Vgl. die Anmerkung in § 6. p. 237. 
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Die gebräuchlichen Gelatineplatten freilich konnten für 
den vorliegenden Zweck nicht in Frage kommen. Denn, ab- 
gesehen von ihrer Undurchsichtigkeit, zählt die Dicke einer 
solchen Platte nach Hunderteln eines Millimeters'), während 
der Abstand zweier aufeinander folgenden Schwingungskno- 
ten einer stehenden Lichtwelle sich nach Zehntausendteln 
berechnet. Es könnten demnach etwa hundert Wellenzüge 
_ längs der Dickenausdehnung einer Gelatineplatte Platz finden. 
Würde man also die Platte der Wirkung einer stehenden 
Lichtwelle aussetzen und nach dem Entwickeln betrachten, 
so müsste man an jeder Stelle der Platte die Wirkung von 
100 Wellenzügen übereinandergedeckt sehen; die Platte wäre 
anscheinend gleichförmig geschwärzt. Eine Untersuchung 
der stehenden Welle ist vielmehr nur dann denkbar, wenn 
man ihre Wirkung auf einer Strecke, die einen kleinen 
Bruchtheil der Wellenlänge beträgt, gesondert erhalten kann. 
Die nächste Aufgabe war also, zu suchen, ob es möglich 
sei, eine durchsichtige lichtempfindliche Schicht herzustellen, deren 
Diche gegen die Länge einer Lichtwelle hinreichend klein ist. 

Bei dem dazu unternommenen Studium der photogra- 
phischen Literatur stiess ich schon bei der Daguerreotypie 
auf Angaben, die den Gedanken nahe legten, es möchten die 
stehenden Lichtwellen bereits bei diesem ersten Verfahren 
der Photographie unerkannterweise eine Rolle gespielt haben. 
Ein Daguerreotyp wird bekanntlich durch schwaches, 


bei erhaltene Färbung der Platte ist nun nach den Angaben 
der Autoren für deren Lichtempfindlichkeit massgebend. *) 
Jene Färbung entsteht, wie bekannt, durch Interferenz und 
hängt von der Dicke der Jodsilberschicht ab. Durch diese 
Dicke wird aber gleichzeitig der in der Oberfläche der Jodsilber- 
schicht bestehende Schwingungszustand der stehenden Wellen 
bestimmt, welche durch die Reflexion des Lichtes am Silber 
verursacht sind. Insofern könnten also die stehenden Wel- 
len für die Empfindlichkeit des Daguerreotyps von Bedeu- 
tung sein. 

1) Nach einer Angabe von Eder, Ausführliches Handbuch der 
Photographie. 3. p. 195. 1886. 

9) Vgl. Eder; . ec. 2. p. 69. 


oberflächliches Jodiren einer Silberplatte hergestellt. Die da- 
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Der einzige, welcher stehende Lichtwellen ausgesproche- 
nermassen zur Erklärung gewisser Erscheinungen benutzte, 
ist, soweit ich die Literatur verfolgt habe, Zenker. In 
seinem Buch über Photochromie!) suchte er die Wiedergabe 
der natürlichen Farben durch Chlorsilber mittelst stehender 
Lichtwellen zu erklären. Hiergegen von Schultz-Sellack?) 
erhobene Bedenken sind meines Wissens noch nicht besei- 
tigt. Die Lösung dieser Frage wäre gewiss von hohem 
Reize; nicht minder die, inwiefern überhaupt stehende Licht- 
wellen für das Problem der farbigen Photographie nutzbar 
gemacht werden könnten. 7 

Wir kommen auf die oben bezeichnete Aufgabe der Her- 
stellung einer äusserst dünnen, lichtempfindlichen Schicht 
zurück. Es gelang mir nunmehr nach angestellter Literatur- 
durchsicht und empfangener Belehrung durch Fachmänner 
dieselbe auf drei verschiedenen Wegen zu lösen. Als geeig- 
netster erwies sich die Herstellung eines Häutchens aus 
Chlorsilbercollodium, dessen Dicke ohne zu grosse Beein- _ 
trächtigung seiner Lichtempfindlichkeit auf 1/,, bis 1/,, der 
Wellenlänge des Natriumlichtes gebracht werden konnte. 

Solche Häutchen habe ich bei allen im folgenden mitgetheil- 
ten Versuchen verwendet und werde daher auch mit der Be- 
schreibung ihrer Herstellungsweise und Eigenschaften beginnen 
(§ 1). Die beiden anderen Verfahren schliessen sich daran 
kurz an. Es folgt darauf der einfachste Versuch zum Nach- 
weis stehender Lichtwellen ($ 2). Da derselbe nicht ganz 
einwandfrei ist, wurde er in einer Reihe von Experimenten 
umgestaltet ($ 3), welche, wie ich glaube, jeglichen Zweifel 
ausschliessen, dass das Vorhandensein stehender Lichtwellen 
durch sie wirklich zur Erscheinung gebracht wird. 

Auf der so geschaffenen Grundlage gelang es weitere 
Versuche anzustellen, die darauf abzielten, einerseits über 
die absolute Phasenänderung des Lichtes bei senkrechter 
Retlexion durch die Bestimmung der Lage der Schwingungs- 
knoten und -Bäuche zur spiegelnden Fläche ($ 4) und ande- 
rerseits über die Schwingungsrichtung polarisirten Lichtes 
durch die Interferenz zweier sich rechtwinklig trennenden polari- 
1) Dr. Wilhelm Zenker, Lehrbuch der Photochromie. 1868. p. 77. 

2) Schultz-Sellack, Pogg. Ann. 143, p. 449. ISTl. u 
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sirten Lichtwellen (§ 5) Aufschluss zu schaffen. Inwiefern 
ein solcher durch die dabei gefundenen Thatsachen wirklich 
gewonnen wurde und die Lösung der alten Fresnel-Neu- 
_ mann’schen Streitfrage enthält, wird sodann eingehend be- 
_ sprochen ($ 6, I). Zuletzt wird festgestellt, wie diese That- 
sachen in der Sprache der electromagnetischen Lichttheorie 
auszudrücken sind ($ 6, II). 
Bei den technischen Schwierigkeiten dieser Arbeit wurde 
U 5 ich von Herrn Photographen A. Hruschka dahier in der för- 
derlichsten und entgegenkommendsten Weise unterstützt. Ich 
spreche ihm dafür an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank aus. 
oF 
Die dünne lichtempfindliche Schicht. 
I. Das lichtempfindliche Collodiumhäutchen. 


a. Herstellung. Es findet sich im Handel Chlorsil- 
 bercollodium?) in getrennten Lösungen, von denen die eine 
allein das Silber-, die andere das Chlorsalz gelöst enthält. Von 
jeder werden kleine und gleiche Quantitäten entnommen und 
beide auf das 15 bis 20fache mit einer Mischung von glei- 
chen Theilen Alkohol und Aether verdünnt. Erst dann 
werden die verdünnten Lösungen im Dunkelzimmer zusam- 
-mengegossen. Von der so bereiteten Flüssigkeit bringt man 
ein Paar Tropfen auf eine Glasplatte. Das Lösungsmittel 
verdunstet rasch und hinterlässt auf der Platte ein feines 
Häutchen. Um diesem möglichst überall die gleiche Dicke 
zu geben, bedient man sich mit Vortheil eines kleinen Kunst- 
griffes. Man nimmt eine zweite Glasplatte von ungefähr 
gleicher Grösse zur Hand. Nachdem man einige Tropfen 
der Lösung darauf gegossen, deckt man die andere Platte 
darüber, sodass die Flüssigkeit sich capillar zwischen den 
beiden Platten ausbreitet. Hat sie den Zwischenraum völlig 
ausgefüllt, so zieht man dieselben rasch auseinander, dreht 
die obere um und legt sie horizontal. Nach Verdunsten des 
Lösungsmittels bleibt jetzt auf den Glasplatten eine überall 
nahe gleich dicke Schicht zurück. 

b. Eigenschaften des Häutchens. Dieses Collo- 
diumhäutchen entspricht allen Anforderungen, die man für 
den vorliegenden Zweck an dasselbe stellen kann. 


1) Ich bezog dasselbe von der Berliner Firma J. F. Schippang u. Co. 
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Zunächst: das Häutchen ist vollkommen durchsichtig.‘) Eine 
damit überzogene Glasplatte kann man kaum auf den blossen 
Anblick hin von einer nicht überzogenen unterscheiden. 
Dies wird wohl begreiflich, wenn ich mittheile, dass die zur 
Herstellung des Häutchens dienende verdünnte Lösung, auf 
einen Augenblick ans Licht gebracht, in keiner Weise von 
einer farblosen wasserklaren Flüssigkeit unterschieden wer- 


den kann. Sie hat den Charakter einer wirklichen Lösung 
und nicht den einer Emulsion. 
Zweitens erhält das Häutchen auf die beschriebene 


Weise die nöthige Feinheit. Um ein bestimmtes Beispiel zu 
wählen, so wurden drei Tropfen (= 0,09 cm?) einer 19fach 
verdünnten Collodiumlésung auf zwei Platten von je 35 cm? 
Überfläche vertheilt. Dadurch entstand ein Häutchen von 
einer Dicke = ca. !/,, einer Wellenlänge des Natriumlichtes. 
Die Ermittelung dieser Dicke geschah mittelst eines 
einfachen optischen Verfahrens.?) Man wische von dem 
Häutchen mit einem weichen Stückchen Holz einen Streifen 
weg, lege eine zweite (Glasplatte auf und betrachte das Plat- 
tenpaar im annähernd senkrecht reflectirten Natriumlicht. 
Hält man die Platten auf der einen Seite etwas zusammen- 
gepresst, so entsteht dadurch zwischen denselben eine keil- 
förmige Luftschicht, welche zur Entstehung von Interferenz- 
streifen Veranlassung gibt. Denselben kann man durch ge- 
eignetes Pressen eine solche Richtung geben, dass sie die 
Grenzlinien der vom Collodium entblössten Stelle senkrecht 
durchkreuzen; an diesen Grenzen nimmt man dann eine kleine 
Verschiebung der Interferenzstreifen wahr. Ist die Verschie- 
bung kleiner als eine Streifenbreite*), so gibt die Grösse der- 
selben, in Bruchtheilen einer Streifenbreite ausgedrückt, un- 
„ Nittelbar an, den wievielten Theil einer halben Natriumwellen- 
| länge (Ax,) die Dicke des Häutchens beträgt. Diese Verschiebung 
betrug im oben angeführten Beispiele etwa '/,, Streifenbreite, 
woraus sich die Dicke des Blättchens zu !/,, Ana ergab. 


Das Ergebniss kann nicht überraschen, wenn man die 


1) Dies gilt auch von den photographisch wirksamsten Strahlen, was 
ua, auch aus den Versuchen zu Fig. 4 u. 5, p. 220 u, 221, hervorgeht. 
2) Vgl. O. Wiener, Wied. Ann. 31. p. 632. 1887. 
3) O. Wiener, 1. e. p. 633 u. 636. 
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m Kleinheit der zur Erzeugung des Häutchens verwendeten 
_ Substanzmenge bedenkt. 1 cm? der verdünnten Lösung ent- 
hielt im angeführten Beispiel etwa 25 mg feste Substanz; 
f die 19fach verdünnte Lösung also °°,, mg. Zur Verwen- 
dung kamen 0,09 cm? Lösung, d. h. 0,09.°°, ,, = 0,12 mg feste 
_ Substanz. Wäre das specifische Gewicht des Häutchens = 1, 
so würde sich das aufgewandte Volumen zu 0,12 mm? ergeben. 
Dieses Volumen wurde, wie gesagt, auf zwei Platten von je 
35 cm? Oberfläche, also im ganzen auf eine Fläche von 
7000 mm? vertheilt. Daraus berechnet sich die Dicke des 
Häutchens zu 0,12/7000 mm gleich rund 20.10-° mm. Die 
Wellenlänge der Natriumlichtes ist rund 600.10-° mm, so- 
u mit die Dicke des Blättchens rund 3/,, Aya, wie auch die 
Bestimmung aus Interferenzen ergab. Thatsächlich dürfte 
_ das specifische Gewicht des Blättchens grösser als 1 sein 
und somit die Dicke bei obiger Rechnung noch kleiner aus- 
fallen. Dieselbe verfolgt natürlich nur den Zweck, den Leser 
davon zu überzeugen, dass die Dicke eines solchen Collodium- 
 häutchens wirklich nur einen kleinen Bruchtheil einer Licht- 
 wellenlänge beträgt. 

Trotz solcher Feinheit behält das Häutchen eine für 
die Versuche völlig ausreichende Lichtempfindlichkeit. Das 
Licht einer electrischen Bogenlampe erzeugt auf demselben 
nach wenigen Minuten von einem darauf gelegten durch- 
brochenen Schirm einen zunächst unsichtbaren Eindruck, 
welcher sich mit einer Hervorrufungsflüssigkeit zu einem 
kräftigen Bild entwickeln lässt. Für die unten folgenden 
Versuche, bei denen das electrische Licht nicht ungeschwächt 
wirkte, sondern Spalt und dispergirendes Prisma zu durchsetzen 
hatte, musste natürlich eine grössere Belichtungsdauer gewählt 
werden, welche gewöhnlich zwischen 20 und 35 Minuten lag. 

Als Hervorrufungsflüssigkeit diente ein kurz vor Ge- 
brauch hergestelltes Gemisch von gleichen Theilen einer 
 zweiprocentigen Lösung von salpetersaurem Silber in Wasser 
und einer Pyrogallollösung, enthaltend 1 g Pyrogallol und 
1,3 — 1,5 g Citronensäure auf 300 cm? Wasser. 

Die Festigkeit des Blättchens wird in vortheilhafter 
Weise durch den schützenden Ueberzug eines Gelatinehäut- 
chens vergrössert, das noch dünner als das Collodiumhäut- 
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Weise wie jener aus ein Paar Tropfen einer sehr verdünn- 
ten wässerigen Gelatinelösung gewonnen. Zu der letzteren 

waren behufs Verminderung der Reibung beim Auseinander- — 
ziehen der Platten (vgl. p. 206) in der Regel 30—50 Proc. — 
Alkohol zugesetzt worden; ein wesentlicher Kunstgriff, obne 
den das Collodiumhäutchen bei der Herstellung des Gelatine- 
überzuges Noth leiden muss. 


chen selbst sein darf. Dieser Ueberzug wird in vedio 


II. Andere Herstellungsweisen einer dünnen lichtempfind- — 
lichen Schicht. 

Wie schon oben erwähnt, hat Daguerre Silberplatten © 
durch schwaches oberflächliches Jodiren lichtempfindlich ge- _ 
macht. Dass die dabei entstehende Jodsilberschicht äusserst 
dünn ist, war gleichfalls bekannt. Um dieses Verfahren 
dem vorliegenden Zweck anzupassen, brauchte man also nur 
das Silber gleichfalls dünn genug zu machen. Dazu wurde 
Silber auf chemischem Wege in äusserst feiner durchsich- 
tiger Schicht auf einer Glasplatte niedergeschlagen. Nach- 
dem jene zum Theil in Jodsilber verwandelt worden war, 
konnte sie mit Erfolg bei den ersten Versuchen verwendet 
werden. 
Ein weiteres Verfahren verdanke ich dem gütigen Rath | 
von Hrn. Prof. Rose. Dasselbe beruht darauf, dass eine _ 
homogene Jodsilberschicht an ihrer Oberfläche durch eine 
sie benetzende Lösung von salpetersaurem Silber lichtempfind- | 
lich gemacht wird. Auch dieses Verfahren diente mit Er- — 
folg bei einigen Versuchen. 
Bei beiden Verfahren besitzt indess die lichtempfind- 5 
liche Schicht verhältnissmässig kräftig reflectirende Grenz- _ 
flächen, was für die meisten Versuche nicht erwünscht ist. — 
Aus diesem Grunde, sowie der Handlichkeit wegen wurde 
dem Collodiumhäutchen der Vorzug gegeben. 


$ 2. Einfachster Versuch zum Nachweis stehender 
Lichtwellen (Fig. 1). 


Zum Verständniss des Versuches sei die folgende Ueber- | 
legung vorausgeschickt. Dabei bediene ich mich der ein- 


facheren Darstellung halber, ebenso wie bei gleichem Anlass 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 14 
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| in späteren Paragraphen, der Ausdrucksweise der mechani- 
schen Lichttheorieen. 
4 


In der Nähe eines Spiegels, auf den ein paralleles ein- 
farbiges Lichtbündel senkrecht auftrifit, durchdringen sich 
zwei Lichtwellen — die einfallende und die zurückgeworfene. 

_ Dieselben pflanzen sich in entgegengesetzten Richtungen 

fort und müssen, wofern überhaupt unsere Grundanschauun- 
gen über das Wesen des Lichtes — seine periodische Natur 

zz Interferenzfähigkeit — zutreffen, einen Bewegungszu- 

stand hervorrufen, den man mit dem Namen der „stehenden 

_ Wellen“ belegt hat. Das heisst der Raum vor dem Spiegel 
wird durch die Wellen in feststehende Abschnitte zerlegt. 
In sochen Abständen vom Spiegel, wo der gesammte!) Gang- 
_ unterschied der beiden Wellen das Vielfache einer ganzen 

_ Wellenlänge beträgt, haben ihre Schwingungen stets die 
4 gleiche Richtung, und ihre gegenseitige Verstärkung ist am 
_ grössten; hier liegen die Schwingungsbäuche; in solchen Ab- 
 ständen dagegen, wo der Gangunterschied eine halbe Wellen- 
länge mehr als das Vielfache einer ganzen beträgt, haben 
die Schwingungen der beiden Wellen stets entgegengesetzte 
Richtung und ihre gegenseitige Vernichtung ist am stärk- 
sten; hier liegen die Schwingungsknoten. 

Ist der Spiegel eben, so herrscht in einer zu ihm paral- 
lelen Ebene überall der gleiche Schwingungszustand, und 
Schwingungsbäuche und -Knoten liegen gleichfalls in dazu 
parallelen Ebenen und erfüllen so zwei Scharen paralleler 
Ebenen. Der Abstand zweier aufeinanderfolgenden Ebenen 
derselben Schar beträgt eine halbe Wellenlänge und wird 
von einer solchen der anderen Schar halbirt. 

Dieses System von stehenden Wellen denke man sich 
nun von einer gegen den Spiegel geneigten Ebene durch- 

setzt. Auf dieser werden dann die beiden Scharen von 
Ebenen mit Schwingungsbäuchen und -Knoten zwei Scharen 
von parallelen, untereinander gleich weit abstehenden Ge- 
raden ausschneiden, bei denen ebenso Gerade mit Schwin- 
gungsbäuchen und solche mit -Knoten abwechseln. 


Retlexion bedingten scheinbaren Gangunterschied. 


1) D. h. der wirkliche Wegunterschied, vermehrt um den durch 
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Der Abstand dieser Geraden wird abhängen von der 
Neigung, welche man der kreuzenden Ebene gegen den 
Spiegel ertheilt. Stellt man sie senkrecht zum Spiegel auf, pr 
so sind die Abstände ebenso klein, wie die entsprechenden > $ 
der schneidenden Ebenen. Gibt man derselben aber eine _ 
geringere Neigung, so werden die Abstände grösser. Wählt 
man die Neigung schwach genug, so muss es möglich sein, 
die Geraden mit Schwingungsbäuchen und -Knoten so weit | 
auseinander treten zu lassen, dass sie mit unbewafinetem = 
Auge getrennt wahrgenommen werden könnten. Es et 
sich nur darum, sie dem Auge sichtbar zu machen. 

Dazu ist uns aber in dem beschriebenen, äusserst feinen 
lichtempfindlichen Häutchen ein Mittel an die Hand gege- 
ben. Man denke sich dieses Häutchen auf jene gegen dn 
Spiegel schwach geneigte Ebene ausgebreitet und so der 
Wirkung der stehenden Wellen durch eine Belichtung aus- _ 
gesetzt. Längs der Geraden mit Schwingungsbäuchen wird 
dann die stärkste, längs derjenigen mit Schwingungsknoten 
die geringste Lichtwirkung eintreten. Es muss dann die 
photographische Entwickelung auf dem Häutchen ein System 
von abwechselnd hellen und dunkeln Streifen hervortreten 
lassen. Und das ist es, was man in der That beobachtet. 

Der Versuch wurde in folgender Weise angestellt. Als 
Spiegel diente eine kräftig reflectirende Silberschicht, welche 
auf eine ebene Glasplatte chemisch niedergeschlagen und 
dann mit einem weichen Lederlappen polirt worden war. Auf 
einer zweiten ebenen Glasplatte befand sich das dünne licht- 
empfindliche Häutchen (s. $ 1). Dieselbe wurde auf die erste 
Platte aufgelegt, das Häutchen dem Silberspiegel zugewandt. 

Um der Ebene des Häutchens eine passende Neigung 
gegen den Spiegel zu geben, wurde das Plattenpaar in glei- 
cher Weise wie oben bei der Dickenbestimmung (p. 207) im 
retlectirten Natriumlicht betrachtet und den dabei auftretenden 
Interferenzstreifen durch geeignetes Pressen der Gläser der 
gewünschte Streifenabstand, gewöhnlich zwischen !/, und 2mm 
gegeben. 

Innerhalb einer solchen Strecke ändert sich dann der 
Abstand des empfindlichen -Häutchens vom Spiegel um eine 
halbe Wellenlänge des Natriumlichtes. Damit ist aber die 
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gewünschte schwache Neigung von Häutchen gegen Spiegel 
erreicht. Denn der Abstand zweier aufeinanderfolgenden 
Ebenen mit Schwingungsbäuchen der stehenden Wellen be- 
trägt gleichfalls eine halbe Wellenlänge des einfallenden 
Lichtes. In dieser Lage nun werden die Platten mit Hülfe 
eines harten Wachs- und Colophoniumkittes festgehalten. 
Als einfarbige Lichtquelle konnte eine Natriumflamme 
nicht benutzt werden, da diese selbst bei langer Expositions- 
zeit nicht merklich auf Chlorsilbercollodium einwirkt. Da- 
gegen erwies sich merkwürdiger Weise das Licht einer elec- 
trischen Bogenlampe für den vorliegenden Zweck als annähernd 
homogen. Das ist dem Umstande zu verdanken, dass es 
gerade die auf das Chlorsilbercollodium photographisch kräf- 
tigst einwirkenden violetten Strahlen in besonderer Intensität 
aussendet und die Wellenlänge dieser wirksamen Strahlen 
ziemlich eng begrenzt ist, wobei wohl die Absorption der ultra- 
violetten Strahlen durch die Glasplatte noch in Betracht kommt. 
Demnach gestaltet sich die Versuchsanordnung einfach 
so: das Licht der electrischen Lampe trifft, durch eine Linse 
parallel gemacht, in einer Entfernung von 1—2 m auf das 
beschriebene Plattenpaar senkrecht auf und durchsetzt so das 
vor dem Spiegel gelegene Häutchen auf Hin- und Rückweg. 
Nach einer Belichtungszeit von 1—2 Minuten werden die 
Platten auseinander genommen und das photographische Häut- 
chen entwickelt. Dabei entstehen auf dem Häutchen Streifen, 
welche entsprechend der kürzeren Wellenlänge des violetten 
Lichtes etwas enger beisammen liegen, als die im Natrium- 
licht vorher beobachteten Interferenzstreifen. 
Die so erhaltenen photographischen Streifen zeichneten 
sich begreiflicher Weise nicht durch grosse Schärfe aus. 
Dazu waren doch zu verschieden farbige Strahlen wirksam. 
_ Es fielen verschiedenartige Schwingungszustände für verschie- 
dene Farben an eine und dieselbe Stelle des Häutchens, 
wodurch das Bild verwaschen werden musste. Nur seiner 
_ Einfachheit halber wurde dieser Versuch hier mitgetheilt. 
5 Für die endgültigen Versuche benutzte ich ausschliess- 
m spectral zerlegtes Licht. Dabei wurde das durch einen 


Spalt tretende Licht mit einem achromatischen Linsensystem 
parallel gemacht, von einem Flintglasprisma zerlegt und mit 
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einem zweiten achromatischen System auf dem Plattenpaar 
concentrirt. Das Ganze befand sich in einem Dunkelzimmer, 
welches von photographisch unwirksamem Licht schwach er- 
hellt war, während die electrische Lampe im Nebenzimmer 
aufgestellt war und nur durch den Spalt ein paralleles Strah- __ 
lenbündel in das Dunkelzimmer treten liess. 

Der Wahl dieser Versuchsanordnung hatte anfangs das _ 
Bedenken entgegengestanden, dass ja das Licht dabei nicht 
mehr parallel, sondern convergent auf das Plattenpaar auf- 
traf. Indess erwies sich die Convergenz bei den gewählten © 
Bedingungen als zu gering, um einen merklichen Mangel zu 
verursachen. Das bei der letzten Linse vor den Platten 
austretende Lichtbündel beschränkte sich im wesentlichen 
auf einen grössten Durchmesser von etwa 8 mm. Der übrige 
Theil der Linse konnte ohne merkliche Verminderung der 
Lichtwirkung abgeblendet werden. Der Abstand der Platten 
von der Linse betrug etwa 220 mm. Daraus berechnet sich 
der grösstmögliche Oefinungswinkel des auf einen Punkt der 
Platten fallenden Lichtbündels auf etwa 2°. Dies verursacht 
bei dem kleinen Abstand von Häutchen und Spiegel für 
Strahlen verschiedenster Neigung eine nur geringe Verschie- 
bung der photographischen Streifen. Nimmt man den Ab- 
stand zwischen Spiegel und Häutchen zu 0,02 mm an, eine 
Grösse, welche, nach einigen Messungen zu urtheilen, wohl 
selten überschritten wurde, so berechnet sich daraus die Ver- 
schiebung auf etwa !/,, Streifenbreite. 

In der That beseitigte auch gleich der erste Versuch 
mit dieser Anordnung jene Bedenken aufs gründlichste. Beim 
Entwickeln entstanden jetzt Streifen von ausgezeichneter Schärfe. 
Dieselben erschienen, wenn man die Platte im durchfallen- 
den Lichte betrachtete, als dunkle Striche, die sich scharf 
gegen die hellen Streifen abhoben. Die letzteren waren nicht 
merklich weniger durchsichtig geblieben, als die vom Lichte über- 
haupt nicht getroffenen Stellen der Platte. 

Hier sei auf Fig. 1 der Figurentafel verwiesen, welche, 
auf mechanischem Wege hergestellt (s. p. 215), positive Ab- 
drücke der Originalnegative wiedergibt; d.h. die auf diesen. 
vom Licht am stärksten betrofienen dunkeln Partieen sind 
hier auf der Figur hell, und umgekehrt, die auf dem Ori- 
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ginal vom Licht nicht veränderten hellen Partieen sind hier 
dunkel wiedergegeben. 

Zur Erläuterung der Figuren diene Folgendes. Die 
Richtung von links nach rechts auf denselben entspricht der 
Ausdehnung des Spectrums von Roth nach Violett; die verti- 
cale Richtung der Figuren lief beim Versuch dem Spalt parallel. 
Die verticalen Linien auf den Bildern (Fig.3 ausgenommen) sind 
Spectrallinien, welche dem Spectrum des angewandten electri- 
schen Bogenlichtes eigenthümlich sind. Von diesen Linien wer- 
den zwei etwa millimeterweit auseinander liegende, gleich links 
neben der hellsten Partie im Spectrum auf den meisten Bil- 
dern in’s Auge springen. Dieselben fallen — wenigstens 
innerhalb der Genauigkeit meiner Messungen — mit den 
beiden H-Linien im Sonnenspectrum zusammen und reichen 
damit für den Leser zur Orientirung im photographirten 
Spectrum aus. 

Die Verschiedenheit der Lichtwirkung in verschiedenen 
Spectralbezirken ist zum Theil durch die Eigenthümlichkeit 
des Bogenlichtes, zum Theil durch die verschiedene Licht- 
emptindlichkeit des Chlorsilbercollodiums für verschiedene 
Farben bedingt. Eine gleichförmigere Lichtwirkung kann 
mit Hülfe von Sonnenlicht oder durch Verwendung von 
Sensibilisatoren erzielt werden. Auf ersteres verzichtete ich 
indess bei der Herstellung der vorliegenden Bilder wegen 
seiner Unzuverlässigkeit, auf letztere aus anderen Rück- 
sichten. 

Die von den stehenden Wellen herrührenden Streifen 
verlaufen auf den meisten Bildern (wie Fig. 1) schräg. Dabei 
entsprachen die hellen Streifen, wie aus dem Gesagten schon 
hervorgeht, den Stellen stärkster, die dunkeln den Stellen 
geringster Lichteinwirkung der stehenden Wellen. Der Ver- 
lauf der Streifen hängt einerseits von der Dispersion des 
verwendeten Spectrums, andererseits von der Form des zwi- 
schen Häutchen und Spiegel gelegenen Zwischenraumes ab. 
 Beugungsspeetrum und genau keilférmiger Zwischenraum 
müssten geradlinige Streifen ergeben. Prismatisches Spec- 
-trum und Keil mit einer zu den Spectrallinien geneigten 
Schneide müssen Streifen von der Form einer Dispersions- 
curve liefern. Dieser Fall war bei vielen Bildern (wie Fig. 1) 
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verwirklicht. Ist die Schneide den Spectrallinien parallel, so — 
müssen die Streifen gleichfalls denselben parallel werden. 
Dieser Fall trifft auf Fig. 3 zu. 


Allgemeines über die Figurentafel. 


Für die Reproduction der auf dem Collodiumhautchen : 
entstandenen Figuren musste, wenn sie dabei ihre Beweis- Zu 
kraft nicht einbüssen sollten, ein mechanisches Verfahren 
angewendet werden. Beim Aufsuchen eines geeigneten Weges om 
unterstützte mich wieder Hr. Hruschka; es wurde schliess- : 
lich der folgende eingeschlagen. Hr. Hruschka fertigte = 
von den negativen Bildern des Collodiumhäutchens positive : 

| 
q 


Abdrücke auf photographischem Papier an. Dieselben wur- 
den auf Karton zu einer Tafel zusammengestellt und ge- 
langten so zur Reproduction durch Lichtdruck, welchen 
Hr. J. Schober in Karlsruhe mit dankenswerther Sorgfalt 
ausführte. 
Bei diesem Verfahren wird bekanntlich von dem Ori- — 
ginal zunächst ein photographisches Negativ angefertigt, | 
welches sich vermöge eines vor die photographische Kamera 

y gesetzten totalreflectirenden Prismas zum Original wie ein 

Spiegelbild verhält. Unter dem Negativ wird sodann eine 

Gelatineplatte, deren Herstellung dem Lichtdruckverfahren 

eigenthiimlich ist, bei diffusem Tageslicht exponirt. Die Ge- 

latineplatte wird dann derart behandelt, dass die belichteten 

Stellen aufgetragene Druckerschwärze nach Maassgabe der 

Belichtungsstärke annehmen, während die unbelichteten die- 

selbe nicht aufzunehmen vermögen. Die schwarze Farbe 

überträgt sich unter der Presse auf Papier, welches dann 
das ursprüngliche Bild wiedergibt. 

N Bei der Reproduction wurde jegliche Retouche ausgeschlossen. 
Infolge dessen finden sich auf den vorliegenden Abbildungen 
auch alle Schäden der Originalbilder wieder; z. B. Verletzun- 
gen des Collodiumhäutchens wie in dem oberen Felde der 
Fig. 7; oder die hellen Pünktchen auf den Figuren 6, 10 und 
12, und der kometenartige Streif links oben auf Fig. 4, lauter 
Flecken, welche durch Fehler im Collodiumhäutchen ent- 
standen und vermuthlich durch Unregelmässigkeiten beim 
Verdunsten des Lösungsmittels verursacht sind, indem ein- 
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hinterliessen. 

Die Originalbilder sind durch vorliegenden Lichtdruck 
zum Theil mit staunenswerther Genauigkeit wiedergegeben; 
z. B. in den Figuren 8 und 9 die äussersten engen Ringe, 
welche eine Lupe erfordern, um gut getrennt wahrgenommen 
werden zu können. Nur wenig wurde bei der Reproduction 
verloren; so in den untern Feldern der Figuren 2 und 3, bei 
denen die Originalbilder eine grössere Ausdehnung der Streifen 
erkennen lassen. Das Wesentliche ist durchweg wiedergegeben. 
Jeder wichtige Versuch dieser Arbeit wurde öfters wie- 
derholt und findet sich in der Tafel durch mindestens ein 
Bild vertreten. Wo zwei Bilder vorliegen, dienen sie sich 
wegen theilweiser Mängel zur gegenseitigen Ergänzung. 

Die Schärfe der Bilder ist verschieden, genügt indess 
bei allen in Anbetracht der mehr qualitativen Natur der 
Experimente. Dass die hier angewendete Methode gleich- 
wohl auch bei einer quantitativen Untersuchung ausreichen 
würde, zeigt z. B. die Feinheit der Linien im oberen Felde 
der Fig.5. Und es dürfte selbst hier die Grenze der mög- 
lichen Feinheit des Bildes noch nicht erreicht sein. > 3 4 


zelne zurückbleibende Tropfen einen stärkeren Rückstand 1 


$ 3. Unterscheidung der beobachteten Erscheinung von u 
Interferenzen gewöhnlicher Art (Fig. 2—7). 


Der beschriebene Versuch lässt einen wesentlichen Ein- 
wand gegen seine Beweiskraft für das Vorhandensein der 
stehenden Wellen zu. Die Luftschicht zwischen dem empfind- 
lichen Häutchen und dem Silberspiegel bedingt zwei Re- 
flexionen des einfallenden Lichtes, eine im Collodium an 
Luft (oder Gelatine an Luft; vgl. p. 208), die andere in Luft 
an Silber. Diese beiden Lichtbündel gelangen ebenfalls zur 
Interferenz, und diese Interferenzen gewöhnlicher Art könnten 
es allein sein, welche sich auf dem Collodiumhäutchen ab- 
bilden. In ihm besitzt ja die einfallende Welle gegenüber 
der an Luft retlectirten nur den durch die Reflexion beding- 
ten Phasenunterschied, welcher entweder gleich Null oder 
gleich einer halben Wellenlänge ist. Die Interferenz dieser 
Wellen mit der am Silber reflectirten erzeugt aber einerseits 
die stehenden Wellen, andererseits die gewöhnlichen Inter- 
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systeme fallen also im Collodiumhäutchen entweder zusammen 
oder sind um eine halbe Streifenbreite gegeneinander ver- | 
schoben; ihr Verlauf aber ist jedenfalls derselbe. Dieser 
Einwand, dass die erhaltenen photographischen Streifen nicht 
in erster Linie durch stehende Wellen, sondern allein durch . 
Interferenzen gewöhnlicher Art entständen, bedarf natürlich : 
einer Widerlegung. 

Dazu verweise ich zunächst auf die bereits mitgetheilte 
Beobachtung (p. 213), dass die Streifen der geringsten Licht- j 
einwirkung sich an Helligkeit nicht merklich von den ausser- _ 
halb des Spectralbildes gelegenen Stellen der Platte unter- — 
schieden, auf die gar kein oder höchstens schwach diffuses 
Licht gefallen war (s. Fig. 1). Diese Beobachtung aber ist 
mit der Annahme der Entstehung der Streifen durch gewöhn- 
liche Interferenzen allein unverträglich; denn über die Wir- 
kung der Interferenzen musste sich ja die ungeschwächte 
Wirkung des einfallenden Lichtes legen, auch an den Stellen 
der Interferenzminima; auch hier müsste man also eine Licht- 
wirkung beobachten; dass man keine findet, ist eben ein 
Beweis dafür, dass die Wirkung des einfallenden Lichtes 
durch Interferenz mit dem kräftig am Silberspiegel reflec- 
tirten vernichtet wurde, d.h. für das Auftreten der stehen- 
den Wellen. 


ferenzen fortschreitender Wellen. Die beiden — 


Versuch zu den Figuren 2 und 3. 


Dieser Beweis kann noch schlagender gemacht werden, 
wenn man den Silberspiegel durch Glas ersetzt und die bei 
gleicher Intensität des einfallenden Lichtes auf beide Arten 
erhaltenen Bilder miteinander vergleicht.!) Stehende Wellen 
müssen dann dunklere Minima für die Reflexion an Silber 
ergeben, weil hier das einfallende Licht durch ein intensiveres 
Lichtbündel geschwächt werden kann, als bei der Reflexion 
an Glas. 

Wäre dagegen die Erscheinung durch gewöhnliche Inter- 
ferenzen allein hervorgerufen, so müsste sie umgekehrt dunk- 

1) Zu diesem, sowie dem später folgenden zu Fig. 5 gehörigen Ver- 
such wurde ich durch Hrn. Prof. Hertz angeregt, als ich ihm gelegent- 
lich meine bis dahin gewonnenen Ergebnisse mittheilte. = + 
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lere Minima für die Reflexion an Glas ergeben. Denn hier 
handelt es sich um die Aufhebung des im Collodium an 
Luft?) reflectirten Lichtes. Dasselbe besitzt nämlich einen 
von Glas nur wenig abweichenden Brechungsexponent und 
veranlasst somit eine reflectirte Welle von annähernd gleicher 
Amplitude, wie die an Glas reflectirte. Bei Interferenz der 
beiden reflectirten Bündel Collodium-Luft und Luft-Glas hat 
das Minimum nahe die Intensität Null. Bei der Interferenz 
der Bündel Collodium-Luft und Luft-Silber bleibt aber noch ein 
beträchtlicher Ueberschuss des am Silber reflectirten Lichtes. 
; Die dunkleren Minima müssen also bei gewöhnlichen 
-Interferenzen die Reflexion an Glas, bei stehenden Wellen 
die Reflexion an Silber liefern. 

Das Unterscheidungsmerkmal für beide Erscheinungen 
lässt sich indess noch schärfer bestimmen. Eine einfache 
Rechnung lehrt, dass bei gewöhnlichen Interferenzen sogar 
die Minima für Reflexion an Silber noch grössere Intensität 
besitzen müssen, als die Maxima für Reflexion an Glas. Die 
Rechnung ergibt, die Intensität des einfallenden Lichtes 
gleich Eins gesetzt, für die Intensitäten der Maxima und 
Minima’) bei den Interferenzen Collodium-Luft, Luft Silber 
bezüglich die Werthe: 0,90 und 0,80; bei den Interferenzen 


—Collodium-Luft, Luft-Glas: 0,18 und 0. Um die im Collo- | 


 diumhäutchen wirksamen gesammten Lichtmengen zu erhal- 
ten, muss man zu jeder noch die Intensität des einfallenden 
1) Das Collodiumhäutchen war zwar mit einem Gelatinehäutchen 
_ überzogen; da indess seine Dicke gering gegen die Lichtwellenlänge war, 
so musste die Reflexion Collodium-Gelatine und Gelatine-Luft in Summe 
die nämliche Amplitude für das refleetirte Licht liefern, wie eine ein- 
 fache Reflexion Collodium-Luft. Uebrigens wich der Brechungsexponent 
der Gelatine nicht mehr als eine Einheit in der zweiten Decimale von 
dem des Collodiumhäutchens ab. 
2) Dieselben berechnen sich unter Berücksichtigung mehrfacher Re- 
_ flexionen beziehungsweise nach den Formeln ((a, + a,) (1 + a,a,))* und 
(a, —a,)/(1— a,a,))’, wobei a, und a, die absoluten Werthe für die 
Amplituden der an der ersten und zweiten Grenze stattfindenden Reflexionen 
bedeuten. Diese Amplituden sind für Glas und Collodium = 0,22 zu 
setzen, berechnet aus dem für beide Medien geltenden Brechungsexpo- 
nent 1,55; für Silber = 0,93, wobei nach Jamin die Intensität des am 
ber senkrecht zurückgeworfenen Lichtes zu 0,87 angenommen ist. Alle 
diese Angaben gelten für violettes Licht. 
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Lichtes 1 addiren, woraus sich der Reihe nach die Werthe 
ergeben: 1,90 und 1,80; und 1,18 und 1. Die zweite und 
dritte dieser Zahlen geben beziiglich das Minimum fiir Silber- 
und das Maximum fiir Glasreflexion. Die erstere ist also 
um mehr als die Hälfte grösser wie die andere. 

Nun ist zwar die photographische Wirkung für verschie- _ 
dene Lichtstärken der gleichen Farbe diesen nicht genau pro- 
portional. Doch steht so viel fest, dass grössere Lichtstärken D- 
auch kräftiger wirken, wenigstens so lange man nicht eine 
gewisse maximale Lichtstärke und Belichtungszeit 


tet, wovon ich bei den vorliegenden Versuchen weit entfernt 
war. Wir gelangen somit zu diesem Ergebniss: ed 


Wäre die vorliegende Erscheinung allein durch die bekannte — = 
Interferenz fortschreitender Wellen zu erklären, so müssten die 

Maxima bei Glasreflexion dunkler als die Minima bei Siüber- £ 
reflexion ausfallen; liegt dagegen die Erscheinung der stehenden Be 
Lichtwellen vor, so müssen die Minima bei Silberreflexion noch 


dunkler als die Minima bei Glasreflexion ausfallen. u 


Beim Versuch konnte Silber- und Glasreflexion unmittel- 
bar nebeneinander erhalten werden, indem einfach an Stelle 
der bisher vollständig versilberten eine nur zur Hälfte ver- 
silberte Glasfläche trat. Die Rückseite des frei gebliebenen 
Theiles der Glasplatte war zur Verminderung der Reflexion. ü 
von dieser Seite mit schwarzem Lack überzogen. “ 
Das Ergebniss zweier von diesen Versuchen wird in © 
Fig. 2 und 3 dargestellt. Auf beiden Bildern zieht eine q 
horizontale Grenze durch, welche der Grenze von Silber- 
und Glasfläche beim Versuch entspricht und bei Fig. 2 etwas 
über der Mitte, bei Fig. 3 in ein Drittel der Höhe der Figur, . 
von oben gerechnet, gelegen ist.!) Die oberen Theile der "a 
Figuren geben die Erscheinung für Silber-, die unteren für - 
Glasreflexion wieder. Zum Vergleiche sind bei der horizon- 
tulen Grenze aneinanderstossende Theile derselben Stelle im 
Spectrum in’s Auge zu fassen.*) Hier ist die Intensität des 


1) Die Grenze ist hier nur in der hellsten Partie der Figuren scharf, 
während sie bei den Originalen längs des ganzen Bildes hervortritt. Vgl. 
auch das Allgemeine über die Figurentafel p. 216. 

2) In vorliegendem Abdruck nur rechts an den hellsten Stellen der 
Figuren möglich. 
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einfallenden Lichtes fiir beide Felder dieselbe. Man sieht 
auf den ersten Blick: 

Die Maxima für Glasreflexion sind weit davon entfernt, 
dunkler als die Minima fur Silberreflerion zu sein; im Gegen- 
theil, die letzteren sind noch dunkler wie die Minima fur Glas- 
reflexion. 

Der Versuch entscheidet also in schlagender Weise gegen 
die Annahme, dass die Erscheinung durch gewöhnliche Inter- 
ferenzen allein zu Stande käme; er findet nur in der An- 
nahme stehender Wellen seine Erklärung. 

Nebenbei möchte ich hier auf die Verschiebung der 
Streifen an der horizontalen Grenze in Fig. 3 aufmerksam 
machen. Dieselbe führt sich zum Theil auf den um die 
Silberdicke verschiedenen Abstand der Silber- und Glasfläche 
von dem Collodiumhäutchen, zum Theil aber auch auf die 
Verschiedenheit der Phasenänderung des Lichtes bei Reflexion 
an Glas und an Silber zurück. Da die Bestimmung der 
Silberdicke keine Schwierigkeit bietet und unter geringer 
Aenderung der Versuchsanordnung auch zu umgehen ist, 
so gestattet diese Methode auch für ultraviolette Strahlen 
die Phasenänderung des Lichtes bei Reflexion an Silber und 
anderen Metallen zu beobachten. Natürlich muss man dann 
statt Glas ein Material benutzen, das solche Strahlen hin- 
durchlässt. 

Versuch zu Fig. 4. 

Um zu sehen, wie die Erscheinung ausfallen würde, 
wenn nur die Interferenzen fortschreitender Wellen auf dem 
dünnen Häutchen zur Abbildung kämen, überzog ich mit 
einem solchen die beiden Seiten einer nicht ganz 1,5 mm 
dicken Glasplatte und legte diese wie früher auf eine zweite, 
vollständig versilberte Glasplatte. Das von dem Spiegel ent- 
ferntere Häutchen bildet dann allein die gewöhnlichen Inter- 
ferenzen der dünnen Luftschicht zwischen den Platten ah. 
Denn eine Streifenbildung durch stehende Wellen ist bei 
einer solchen Entfernung von der reflectirenden Wand durch 
den mangelhaften Parallelismus des einfallenden Lichtes (vgl. 
p. 213) ausgeschlossen. 


| Gäbe es also auch für das nähere Häutchen keine Wir- 
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kung stehender Wellen, so miissten die beiden Bilder gleich Z 
ausfallen. 

Der Versuch lehrt aber ein anderes. Fig. 4 gibt in der _— 
oberen Hälfte das Bild des dem Spiegel entfernter gelege- 
nen, in der unteren des näher gelegenen Collodiumhäutchens. 
wieder. Während das untere, wie bisher, scharfe Streifen 
aufweist, sind in der oberen auf den ersten Blick überhaupt | 
keine Interferenzstreifen wahrzunehmen. Nur bei genauem 
Zusehen kann man noch eben Anzeichen davon bemerken. 
Dass dies nicht von einem unscharfen Spectralbild herrührt, — 
erkennt man an dem Vorhandensein der Spectrallinien. Es 
kam ausserdem bei den gewählten Versuchsbedingungen auf 
einige Millimeter bei der Einstellung der Platten nicht an. 

Der wahre Grund für das Fehlen der Streifen ist nicht 
schwer zu finden. Den Interferenzen der in Collodium an © 
Luft und in Luft an Silber reflectirten Bündel mangelt schon | 
deshalb die Schärfe, weil die Reflexion am Silber diejenige im | 
Collodium an Stärke bedeutend übertrifft; über diese ohnehin 
matte Interferenzerscheinung deckt sich aber im Collodium- | 
häutchen noch die ganze Intensität des einfallenden Lichtes. 
Kein Wunder also, dass dabei eine deutlich erkennbare 
Streifenbildung nicht entstehen kann. Wenn trotzdem auf _ 
dem anderen, dem Spiegel näher gelegenen Häutchen scharf _ 
ausgeprägte Streifen vorhanden sind, so muss man zugeben, 
dass hier die Wirkung der stehenden Lichtwellen vorliegt. 


Er Versuch zu Fig. 5. 

Der wesentliche Unterschied zwischen stehenden Wellen _ 
und der Interferenz fortschreitender Wellen, welcher schon 
durch diese Bezeichnungen ausgedrückt ist, gibt einen wei- > 
teren Versuch an die Hand.!) Bei den letzteren schreitet _ 
der reflectirte Strahi mit gleich bleibender Intensität voran, Ju 
während nebeneinander liegende Strahlen verschiedene Inten- 
sität besitzen. 5 

Anders bei den stehenden Wellen. Hier herrscht die 
gleiche Intensität an allen Punkten einer zur reflectirenden 
Fläche parallelen Ebene, während sie längs eines reflectir- — 
ten Strahles von Ort zu Ort wechselt. 


u 1) Vgl. Amerkung auf p. 217. 
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Wählt man also die Dicke des empfindlichen Häutchens 
grösser als bisher, z. B. gleich einer halben Wellenlänge, so 
darf das an der Erscheinung, wenn allein durch Interferenzen 
fortschreitender Wellen hervorgerufen, nichts ausmachen. 
Maxima und Minima müssen in der gleichen Weise wie 
zuvor ausgebildet sein. 

Anders, wenn die Erscheinung in erster Linie durch 
stehende Wellen erzeugt ist. Schwingungsbäuche und Kno- 
ten müssen dann an jeder Stelle des Häutchens in seiner 
Dickenausdehnung gleichzeitig Platz finden, da der Abstand 
eines Schwingungsbauches vom benachbarten -Knoten nur 
eine viertel Wellenlänge beträgt; ja sogar sämmtliche Schwin- 
gungszustände zwischen diesen Extremen müssen an jeder 
Stelle eines Häutchens von Halbwellenlänge Dicke vertreten 
sein. Es wird also dann der bereits in der Einleitung 
(p. 204) besprochene Fall eintreten, dass ein solches Häut- 
chen eine gleichförmige Schwärzung aufweist, da das aus 
verschiedenen Tiefen desselben kommende Licht sich für den 
Beobachter übereinander deckt. Diese Schlussfoleerung wird 
durch folgenden Versuch bestätigt. 

Eine Glasplatte wurde zur Hälfte mit einer dickeren Col- 
lodiumschicht von etwas über Halbwellenlänge Dicke (ca. 
0,6 Au im Collodium), zur Hälfte mit einer dünnen Schicht 
wie früher überzogen. Die reflectirende Wand bildete wieder 
ein Silberspiegel. 

Fig. 5 zeigt das Ergebniss. Die untere Hälfte’) der- 
selben entspricht der dickeren, die obere der dünneren Col- 
lodiumschicht. Auf letzterer erkennt man die Streifen, wie 
früher, während die andere Hälfte eine gleichförmige Licht- 
wirkung aufweist. Das Originalbild gestattet auch auf dieser 
Hälfte noch die Spectralstreifen zu unterscheiden — was 
auf dem vorliegenden Abdruck nicht mehr möglich — wäh- 
rend von den Interferenzstreifen keine Spur zu finden ist. 
Dieselben hätten, da sie weiter als die Spectrallinien aus- 
einanderliegen, noch leichter erkennbar sein müssen. Der 


1) Die grössere Helligkeit auf dieser ganzen Hälfte ist durch die 
grössere Dicke und die dadurch gesteigerte Empfindlichkeit des Collo- 
diumhäutchens bedingt; infolge dessen wirkte hier das Nebenlicht stören- 
der, welches bei den dünnen Häutchen nicht in Betracht kam. 
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Versuch durfte nicht in dieser Weise ausfailen, wenn die 
Erscheinung durch die Interferenz fortschreitender Wellen 
allein zu Stande kam. Er findet nur seine Erklärung durch 
die Annahme stehender Wellen, welche eben bei der Dicke 
des Häutchens eine Uebereinanderlagerung der Wirkung 
von Schwingungsbäuchen und -Knoten hervorbringen, 


Versuch zu den Figuren 6 und 7. 


Das wirksamste Mittel zur Beseitigung jedes Einwandes, 
welcher aus der im Collodium stattfindenden Reflexion ent- 
springt, war offenbar die Beseitigung dieser Reflexion selbst. 

Dazu wurde zwischen das Collodiumhäutchen und den Spie- 
gel eine Flüssigkeit gebracht. Als solche diente Benzol mit 
einem Brechungsexponent für die Linie D gleich 1,50. Für 
dieselbe Linie wurde der Brechungsexponent des verwende- 
ten Chlorsilbercollodiums in festem Zustande mit Hülfe des 
Abbe’schen Totalreflectometers gleich 1,53 bis 1,54 gefun- 
den; derjenige der Glasplatte, welche das Collodiumhäutchen 
trug, war gleich 1,53. Für das brechbarere Licht, welches 
bei den Versuchen zur Verwendung kam, wurde der Unter- 
schied der Brechungsexponenten noch etwas geringer, da 
Benzol eine grössere Dispersion als Chlorsilbercollodium und 
Glas besitzt; diese letzteren Körper stimmten untereinander 
merklich in der Dispersion überein. 

Die Amplitude der jetzt noch im Collodium an Benzol 
stattfindenden Reflexion berechnet sich demnach zu etwa }/,,, 
der Amplitude des einfallenden Lichtes, eine Grösse, der 
hier keine Bedeutung mehr zukommt. 

Damit konnte die lichtempfindliche Schicht als in einen mit 
ihm optisch nahe homogenen Körper eingebettet, und jede störende 
Reflexion für beseitigt gelten. 

Thatsächlich gelingt es bei einem derartigen Platteu- — 
paar, dessen Zwischenraum mit Benzol ausgefüllt war, nicht 
mehr — weder im Natriumlicht, noch in spectral zerlegtem 
Licht — die Interferenzen dünner Blättchen wahrzunehmen. 

Es fragte sich jetzt, ob auch unter diesen Umständen 
die photographischen Streifen auftreten. Dem Versuch setz- — 
ten sich zwei Schwierigkeiten entgegen. Erstens verändert _ 
die Flüssigkeit durch capillare Kräfte leicht den Abstand 
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und die Neigung der Platten gegeneinander während des 
Exponirens. Dies tritt besonders dann ein, wenn sie Ge- 
legenheit zum Verdunsten hat. Die Flüssigkeit wurde des- 
halb nach aussen mittelst eines Kittes abgesperrt. Dazu 
diente mit Erfolg ein eisenoxydhaltiger Wachs- und Colo- 
phoniumkitt (sogenannter Mendelejeff-Kitt), der zugleich die 
Platten in ihrer gegenseitigen Lage festhielt. 

Eine zweite Schwierigkeit tritt bei der Entwickelung 
des Häutchens auf, welche in Gegenwart von Benzol nicht 
sauber vollzogen werden kann. Das Benzol wurde deshalb 
zunächst durch Alkohol entfernt, der Alkohol hinwieder 
durch Wasser. Erst dann wurde zum Entwickeln der Platte 
geschritten. Waren diese Vorsichtsmassregeln aber gut be- 
folgt, so erhielt man jetzt die photographischen Streifen in 
derselben Schärfe wie früher. 

Zur Gegenprobe für die ausreichende Beseitigung der | 
störenden Reflexion durch das Benzol wurde die reflectirende | 
Platte in gleicher Weise wie bei dem Versuch zu den 
Figuren 2 und 3 zur einen Hälfte von ihrer Silberbelegung 
entblösst, sodass hier die Reflexion an Glas stattfand. Da 
dieses fast den gleichen Brechungsexponenten wie das Chlor- 
silbercollodium besass (s. p. 223), so musste, falls eine merk- 
liche Reflexion im Collodium an Benzol noch stattfand, auch 
in Benzol an Glas eine solche erfolgen. Es hätten dann 
also auch dem Glas gegenüber auf dem Häutchen Streifen 
sich bilden müssen. Das Ausbleiben der Streifen an dieser 
Stelle dagegen war ein Beweis für die hinreichende Ver- 
nichtung der störenden Reflexion. 

Die Figuren 6 und 7?) zeigen das Ergebniss des Ver- 
suches. Die oberen Felder geben die Bilder auf den em- 
pfindlichen Häutchen wieder, die dem Glas — die unteren, 
die dem Silber gegenüberstanden. Während auf den ersteren 
keine Streifen wahrgenommen werden können, weisen die 


1) Die beiden Figuren dienen einander zur Ergänzung. Auf Fig. 6 
sind die Minima der unteren Hälfte, auf Fig. 7 die ganze obere Hälfte 
insbesondere die beiden H-Linien besser ausgeprägt. Man sieht daraus, 
dass Streifen, wenn überhaupt vorhanden, hier auch erkennbar sein wür- 
den. Andererseits hat gerade Fig. 7 mehr schadhafte Stellen, worauf 
schon oben hingewiesen wurde. ge 
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letzteren solche in der gleichen Weise wie bei den frühe- 
ren Versuchen auf. Das Fehlen der Streifen in den oberen 
Hälften beweist die optische Homogenität der vor dem Spie- 
gel gelegenen Körper. Die unteren Hälften geben somit 
das Ergebniss der Lichtwirkung auf ein empfindliches Häutchen, 
das, in ein optisch homogenes Medium eingebettet, sich vor einem 
Silberspiegel befindet. Auf ein solches wirkt nur noch das ein- 
fallende und das am Spiegel zurüchgeworfene Licht. Diese bei- 
den Lichtbündel erzeugen also die scharf hervortretenden Inter- 
‚ferenzstreifen der unteren Hälften der Figuren 6 und 7. Somit 
ist die Interferenz von einfallendem und reflectirtem Licht un- 
mittelbar nachgewiesen, d. h. das Vorhandensein der stehenden 
Lichtwellen. 


$ 4. Die Lage der Schwingungsknoten und -Bäuche zur 
spiegelnden Fläche und die Frage nach der absoluten Phasen- 
änderung des Lichtes bei senkrechter Reflexion (Fig.8 u. 9). 


Nachdem nachgewiesen war, dass man wirklich mit Hülfe 
des dünnen lichtempfindlichen Häutchens stehende Licht- 
wellen untersuchen kann, dachte ich zunächst daran, mit 
diesem Hülfsmittel die Entscheidung der alten Streitfrage 
nach der absoluten Phasenänderung des senkrecht reflectir- 
ten Lichtes herbeizuführen. Die bisherigen Versuche waren 
daran gescheitert, dass es nicht glückte, den Schwingungs- 
sinn des reflectirten Lichtes unmittelbar mit demjenigen des 
einfallenden zu vergleichen. Diese Möglichkeit lag jetzt vor. 
Wird der Schwingungssinn durch die Reflexion umgekehrt, 
so wirkt unmittelbar an der reflectirenden Fläche die zurück- 
geworfene Welle der einfallenden entgegen; und es muss 
daselbst ein Schwingungsknoten entstehen. Wird der Schwin- 
gungssinn aber bei der Reflexion nicht umgekehrt, so unter- 
stützen sich in unmittelbarer Nachbarschaft der reflectiren- 
den Fläche die einfallende und zurückgeworfene Welle; und 
es muss daselbst ein Schwingungsbauch entstehen, 

Zur Entscheidung wurde eine mit dem empfindlichen 
Häutchen überzogene Glasplatte auf eine schwach gekrümmte 
Glaslinse so stark aufgepresst, bis die Mitte der dabei ent- | 
stehenden Newton’schen Ringe im reflectirten Licht dunkel — 


erschien und auch bei weiterem Pressen dunkel blieb — ein 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 15 
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Zeichen dafür, dass sich jetzt die Platten an dieser Stelle 
berührten. Die Rückseite der Linse wurde wieder zur Ab- 
schwächung der Reflexion schwarz lackirt. 

Nach Belichtung mit spectral zerlegtem Licht und Ent- 
wickelung entstand auf dem Häutchen ein Ringsystem, dessen 
Centrum, wie aus den Figuren 8 und 9 zu ersehen, einem 
Minimum der Lichtwirkung entspricht. Die Ringe sind bei 
den helleren Stellen der Figuren weniger scharf ausgebildet. 
Dies erklärt sich aus dem Umstand, dass die Reflexion bei 
dem vorliegenden Versuch nicht wie bei den meisten frühe- 
ren an Silber, sondern an Glas stattfand. Die unter den 
gleichen Versuchsbedingungen entstandenen Streifen auf den 
"unteren Hälften der Figuren 2 und 3 lassen das gleiche er- 
_ kennen, worauf schon früher hingewiesen wurde. 

Gegen die Beweiskraft vorliegenden Versuches könnte 
man einen Einwand erheben wegen der dabei im Collodium 
an Luft stattfindenden Reflexion. Indess nehme ich hier 
als durch die früheren Versuche bereits erwiesen an, dass 
= Interferenz einfallenden und reflectirten Lichtes bei dem 
auf dem Häutchen entstehenden Bild zum Ausdruck kommt. 
Dann wird sich aber auch die Amplitude des im Collodium 
an Luft reflectirten Lichtes zu der des einfallenden Lichtes 
_ addiren oder subtrahiren. Da dies längs der ganzen Fläche 
des Häutchens in der gleichen Weise geschieht und die re- 
 fectirte Amplitude nur einen kleinen Bruchtheil der ein- 
fallenden ausmacht, so ist der Erfolg der Reflexion im Col- 
 lodium der gleiche, als ob die Amplitude des einfallenden 
_ Lichtes ein wenig geändert worden wäre. Auch nach dieser 
_ Aenderung bleibt dieselbe auf alle Fälle grösser, als die 
Amplitude des an der gekrümmten Glasfläche reflectirten 
Lichtes. Die Reflexion im Collodium kann demnach wohl 
eine Aenderung in der Intensität des ganzen Bildes, keines- 
falls aber eine Vertauschung der Maxima und Minima, auf 
deren Lage es hier ankommt, zur Folge haben. 

Ein anderer Einwand könnte vielleicht daraus entsprin- 
gen, dass das Häutchen an der Stelle des Centrums der 
Ringe längere Zeit gepresst wird, wodurch ein Unterschied 

in der Empfindlichkeit oder Entwickelungsfähigkeit entstehen 

könnte. Dieser Einwand wird durch Messung der Abständ: 
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der Stellen marimaler und minimaler Lichtwirkung von der re- 
flectirenden Fläche an anderen Punkten als der Mitte der 
Ringe beseitigt. 

Zu diesem Zwecke wurden vor der wirksamen Belich- 
tung des Plattenpaares die dunkeln Ringe im senkrecht 
reflectirten Natriumlicht gemessen, in einem Falle zur Con- | 
trole auch nach der Belichtung mit einem innerhalb der 
Beobachtungsfehler übereinstimmenden Ergebniss. Sodann 
wurden auch die bei der photographischen Entwickelung des 
Häutchens entstandenen Ringe der Messung unterzogen, und 
zwar längs eines Durchmessers derselben, welcher der Be- 
lichtung durch die nämliche Spectralfarbe ausgesetzt gewesen 
war. Längs des gleichen Durchmessers hatte vorher die 
Messung der Newton’schen Ringe im Natriumlicht statt- 
gefunden. 

Diese Messung der Newton’schen Ringe erlaubt die 
Entfernung des Häutchens von der reflectirenden Fläche an _ 
jedem Punkte zu bestimmen. Denn z. B. an den Punkten 
des ersten dunklen Ringes im senkrecht reflectirten Natrium- 
licht beträgt jene Entfernung 4/y,, an den Punkten des 
zweiten 3/yq u. 8. f.}) 

Es wurden nun in geeignetem Maassstabe diese Abstände _ 
als Abscissen und die zugehörigen Ringweiten als Ordinaten | 
aufgetragen und die erhaltenen Punkte durch eine Curve 
verbunden. Diese Curve gestattete also zu jedem gegebenen 
Abstand des Häutchens vom Spiegel die zugehörige Ring- 
weite zu finden. Dies war nöthig, weil für die Weite der 
photographisch entwickelten Ringe nicht die Wellenlänge 
des Natriumlichtes, sondern der bei der Belichtung wirk- 
samen Farbe im Violetten (4) massgebend war. Und zwar 4 
erforderte der vorliegende Zweck die Kenntniss der Ring- 
weiten, welche Abständen des Häutchens vom Spiegel gleich 
einem Vielfachen von 4/4 entsprachen. 

Diese der Curve entnommenen Ringweiten sind zum 
Vergleich mit den gemessenen Weiten der photographischen 
Ringe in den folgenden Tabellen zusammengestellt und zwar 
die letzteren in den ersten Spalten als „gemessene“, die 


1) Dies ist bekanntlich eine Thatsache und nicht abhängig von einer | 
besonderen Theorie. 
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in den zweiten Spalten als interpolirte* 

bezeichnet. Die dritten Spalten geben die zu den interpolir- 

ten Ringweiten zugehörigen Abstände des empfindlichen 

 Häutchens vom Spiegel in Viertelwellenlängen der wirk- 
samen Farbe (A). 

7 Die beiden Tabellen entsprechen zwei verschiedenen Ver- 


suchen und erforderten daher auch zwei verschiedene Curven 
zur Interpolation, da ja die gleichen Newton’schen Ringe 
bei der verschiedenen Krümmung der Platten gegeneinander 
in beiden Fällen verschieden weit waren. Bei dem einen, 
der Tab. 1 entsprechenden Versuch (Fig. 9) wurde die Weite 
der photographischen Ringe nur für solche maximaler Lichtwir- 
kung, bei dem anderen der Tab. 2 entsprechenden Versuch 
Fig. 8) auch für solche minimaler Lichtwirkung gemessen. 


Tabelle 1. 


Gemessene 
Ringweiten für Stellen interpolirte Absti ' 
maximaler Ringweiten, entsprechend 


4 E den in der dritten Spalte a 

Lichtwirkung gegebenen Abständen des (A = 399 uu) 
i, = 399 empfindlichen Häutchens 

1% 399 uu) vom Spiegel 


3,4 mm | 3,1 mm | 14/4 
43 » | 24/4 = 14/2 
5,1» | 5,1» 31.4 
5,8 » 41/4 = 24/2 
6,3 » | 6,4 54/4 
| 6.9 64/4 = 31/2 
Tabelle 2. 
Gemessene Graphisch 
Ringweiten für Stellen interpolirte ” 
arin al., minimal Ringweiten, 
* den in der dritten Spalte : 
Lichtwirkung gebenen Abständen des (A = 409 uu) : 
empfindlichen Häutchens 
(A = 409 uu) vom Spiegel . 
4,4 mm 4,1 min 14/4 
5,1 mm 5,2 » 24/4=141/2 
5.9 ” 5,9 ” 4 
6,5 ” 6,5 ” 44,4 = 24 2 
7,0 » 7,0 » 54/4 
7,5 7.5 64/4 = 34/2 


Wie man sieht, sind die auf gleicher Höhe stehenden 
Zahlen der ersten und zweiten Spalte fast identisch. Die 
Abweichungen in der obersten Reihe erklären sich sehr 
wahrscheinlich daraus, dass hier die Zahl der zweiten Spalte 
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auch und nicht durch Interpolation gefunden 
ist; denn der engste im Natriumlicht gemessene Ring ent- 
spricht der Dicke 4y,/2, während jene obersten Zahlen der | 
zweiten Spalten zu der Dicke 2/4 gehören, wobei A = ca. din. 
Die beiden Platten sind aber gerade hier, in der Nähe ihrer _ 
Berührungsstelle, am stärksten deformirt. Die beiden Tabellen 
lehren demnach das Folgende: wor 

Bei Reflexion am optisch dichteren Medium befinden sich — nu 
die Stellen minimaler Lichtwirkung der stehenden Lichtwellen n 
Abständen gleich dem Vielfuchen einer halben Wellenlänge vn 
der reflectirenden Fläche; die Stellen maximaler Lichtwirkung 
liegen inmitten dazwischen, nämlich in Abständen gleich dem un- 


geraden Vielfachen einer viertel Wellenlänge. 5 
Damit in Uebereinstimmung ist das schon oben mitge- 
theilte Ergebniss, dass sich in der reflectirenden Fläche selbst 
ein Minimum der Lichtwirkung befindet. 
Nimmt man an, dass die maximale Lichtwirkung der stehen- — 


den Wellen in den Schwingungsbäuchen, die minimale in den 
Schwingungsknoten stattfindet‘), so folgt weiter: Bei Reflexion — 7 
am optisch dichteren Medium liegen die Schwingungsknoten der 
stehenden Wellen in Abständen gleich dem Vielfachen einer halben 
Wellenlänge von der reflectirenden Fläche; die Schwingungsbäuche — 
liegen inmitten dazwischen, nümlich in Abständen gleich dem un- ER 
geraden Vielfachen einer viertel Wellenlänge. = 

Da dann auch in der reflectirenden Fläche ee ein 


Umkehr des bei Reflexion 
muss, d. i. in Uebereinstimmung mit der Fresnel’schen 


$ 5. Interferenz zweier sich rechtwinklig kreuzenden 
geradlinig polarisirten Lichtwellen, und die Frage nach der 
Schwingungsrichtung polarisirten Lichtes (Fig. 10—12). 
Mit der Frage nach der Phasenänderung des senkrecht 
reflectirten Lichtes hängt diejenige nach der Schwingungs- © 
richtung geradlinig polarisirten Lichtes aufs innigste zusam- 
men (vgl. unten p. 239). Durch den zuletzt mitgetheilten B 
Versuch schien die erste Frage im Fresnel’schen Sinne 
entschieden. Dann war auch die Antwort auf die & zweite im 
3 1) Eingehenderes darüber siehe unten p. 236. 
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gleichen Sinne zu erwarten. Indess schien mir diese Frage 
wichtig genug, um eine unmittelbare Entscheidung durch das 
Experiment zu verlangen. Die folgende Ueberlegung führte 
zu dem weiterhin mitgetheilten Versuch.') 

Man denke sich ein Bündel geradlinig polarisirter Licht- 
‚strahlen unter einem Einfallswinkel von 45° auf einen ebenen 
Spiegel auftreffen; dabei mögen zunächst die Lichtschwin- 
gungen senkrecht zur Einfallsebene, d. i. parallel zu dem 
Spiegel erfolgen; dann müssen dieselben auch nach der Re- 
flexion dem Spiegel parallel verlaufen. Die Schwingungen 
des einfallenden und reflectirten Lichtes sind dann gleich- 
falls einander parallel, und es müssen deshalb sich durch- 
-kreuzende Strahlen des einfallenden und reflectirten Bündels 
_ miteinander zur Interferenz gelangen in der Weise, dass je 


_ nach dem Gangunterschied der Wellen eine gegenseitige Zer- 


-stérung oder Verstärkung der Schwingungen stattfindet. In 


diesem Falle muss also wie bei der normalen Incidenz ein 


_ Wechsel der resultirenden Schwingungsintensität von Ort zu 
Ort mit dessen Abstand vom Spiegel eintreten. 
Anders, wenn die Schwingungen des unter 45° einfallen- 


den Lichtes in der Einfallsebene selbst erfolgen. Die Schwin- 
gungen des reflectirten Lichtes finden dann gleichfalls in 


dieser statt. Da aber die einfallende und reflectirte Welle 
bei einer Incidenz von 45° auf einander senkrecht stehen, so 
müssen dann auch die Schwingungsrichtungen der beiden 
_ Wellen zu einander senkrecht verlaufen. Die beiden Schwin- 
_ gungen sich kreuzender Strahlen werden jetzt zwar ebenfalls 
sich zu einer einzigen zusammensetzen, aber eine Interferenz 
in der Weise, dass eine gegenseitige Vernichtung oder Unter- 
stützung der Schwingungen eintreten könnte, ist ausgeschlos- 


1) Nachdem mir dieser Versuch bereits geglückt war, erfuhr ich 
durch private Mittheilung, dass Hr. Dr. Wilhelm Zenker einen ähn- 
lichen Versuch, auf gleicher Ueberlegung fussend, schon im Jahre 1867 
vorgeschlagen — aber nicht ausgeführt — und dafür von der Pariser 
Akademie eine Medaille erhalten hat (s. Compt. rend. 66. p. 932—934 
und p. 1255; 67. p. 115. 1868). Zenker empfiehlt als Untersuchungs- 
methode gleichfalls die Photographie, meint aber, im Gegensatz zu dem 


7 a hier beschriebenen Verfahren, man kénne dicke Schichten benutzen und 


_ solle die darauf entstehenden, um nicht ganz Wellenlänge von einander 
entfernten Interferenzstreifen mit dem Mikroskop untersuchen. 
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sen. Die resultirende Schwingungsintensität bleibt stets gleich _ 
der Summe der Intensitäten der zu einander senkrechten 
Componenten, welchen Gangunterschied auch diese gegen- 
einander haben mögen. In diesem Falle ist also die resul- 
tirende Intensität an jedem Ort die gleiche, unabhängig von — 
dessen Entfernung vom reflectirenden Spiegel. 

Denkt man sich nun wie bei früheren Versuchen in der 
Nähe des Spiegels, schwach gegen denselben geneigt, ein _ 
lichtempfindliches Häutchen angebracht, so sind für die bei- — 
den Fälle verschiedene Ergebnisse zu erwarten. Im ersten, 
bei dem einfallendes und reflectirtes Licht parallel schwingen, 
und infolge dessen Interferenz eintritt, müssen wie früher 
beim Entwickeln des Häutchens Streifen entstehen; im zweiten 
kann dies nicht eintreten, weil hier eine Interferenz der bei- _ 
den Wellen, da sie zu einander senkrecht schwingen, aus- 
geschlossen ist. 

Auf dieser Ueberlegung fusst der folgende Versuch. 
Zwischen Spalt und erster Linse der früheren Versuchs- — 


anordnung wurde ein Kalkspathprisma X y oe 7 
eingeschaltet (siehe beistehende Figur), so- { 2 

dass an Stelle des einen Spectrums zwei 
verticalübereinanderliegendeSpectratraten. 

Zur Vermeidung eines Uebereinandergrei- | 
fens derselben war der Spalt etwas ver mx 

kürzt worden. Die beiden Spectra enthiel- 


ten geradlinig polarisirtes Licht, dessen 
Polarisationsebene im einen horizontal, im 
anderen vertical lag. 


45° zu erzielen, bediente ich mich eines Fir 
rechtwinkligen Glasprismas, auf dessen eine 
Kathetenfläche das Licht senkrecht auf- {2 
fel. Dann wurde die Hypotenusenfläche 
von demselben unter 45° getroffen. Auf a 
diese Fläche wurde das Plattenpaar der 

früheren Versuche aufgekittet (siehe umste- 


rar zwi L : Achrom. Linsensyteme. 
hende Figur, p.232), nachdem zuvor zwischen 4 : en Ye 
ric >]: ahrac R : Rechstwinkliges Glas- 
Prisma und Platten Benzol gebracht war, um a tees. Me 


eine Totalreflexion des Lichtes zu vermeiden. platten. 


231 
= 
= 
= 


Zum gleichen Zwecke war auch der Zwischenraum zwischen 
dem Häutchen und dem Silberspiegel mit Benzol ausgefüllt 
worden. Da die sämmtlichen so zusammengefügten Körper, 
Prisma, Benzol, Glasplatte, Collo- 

er diumhäutchen annähernd überein- 
ui stimmende Brechungsverhältnisse 
hatten, so stellten sie einen nahe 
optisch homogenen Körper dar, welcher 


im wesentlichen nur vom einfallenden 


und dem vom Silberspiegel zuruckge- 
worfenen Licht durchsetzt wurde. In 
dem davor befindlichen Collodiumhäut- 


: Rechtwinkliges Glasprisma, . . ‘ 
: Glasplatte mit lichtempfindlichem chen durchdringen sich demnach zwei 


ä 1 ‘ 
Silberspiegel (Ag. Techtwinklig gekreuzte Lichtwellen, deren 


P 
B : Benzol zwischen den Platten. 


Schwingungen längs eines Flichenstuckes 
des Häutchens miteinander parallel, längs des anderen zu einander 
senkrecht erfolgten. 

Einstellung der Platten. — Um den Polarisations- 
ebenen der aus dem Kalkspathprisma austretenden beiden 
Bündel die Richtung parallel und senkrecht zum Spalt zu 
geben, wurde dasselbe um eine horizontale Axe so weit ge- 
dreht, bis die identischen Linien der beiden Spectralbilder 
ihre gegenseitige Verlängerung bildeten. 

Zur Orientirung des rechtwinkligen Prismas sammt 
Plattenpaar wurde dasselbe auf das Tischchen eines Spectro- 
meters gesetzt und mit seinen Flächen zur Axe desselben 
parallel eingestellt. Mit Hülfe der Fussschrauben konnte 
der Axe des ganzen Apparates eine zur Richtung der ein- 
fallenden Strahlen senkrechte Lage gegeben werden. Durch 
eine Drehung des Tischchens gelangte dann die eine Ka- 
thetenfläche des Prismas in eine solche Lage, dass sie das 
einfallende Lichtbündel in sich selbst zurückwarf. Da indess 
die beiden aus dem Kalkspathprisma austretenden Strahlen- 

 bündel einen kleinen Winkel einschliessen, konnte die ganze 

_ Orientirung nur für das eine Bündel genau vollzogen werden. 
Aus später leicht ersichtlichen Gründen geschah dies für 

= senkrecht zur Einfallsebene polarisirte Bündel. 

7 Dieser Orientirung zufolge durchsetzte das Licht die 

Hypothenusenfläche des Prismas unter 45° und somit auch 
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das ihr parallele Collodiumhäutchen annähernd unter dem- 
selben Winkel, da der Brechungsexponent des Collodium- 
häutchens mit ca. 1,53 von dem des Prismas mit 1,52 (für D) 
nahe zusammenfiel. 

Zuletzt war noch das Plattenpaar in eine solche Ent- 
fernung von der projicirenden Linse zu rücken, dass das 
Spectralbild auf dem Häutchen entworfen wurde. Da die 
Ebene des letzteren gegen das einfallende Lichtbündel unter 
45° geneigt war, so konnte dies genau nur für eine Farbe 
erreicht werden, wozu die Stelle maximaler photographischer 
Wirkung im Spectrum ausersehen wurde. Zur Einstellung 
des Häutchens war auf dem ihm anliegenden Silberspiegel ein 
kleines Kreuz!) eingeritzt. Dasselbe konnte durch die zweite 
von den reflectirten Strahlen durchsetzte Kathetenfläche des 
rechtwinkligen Prismas beobachtet und mittelst Parallelver- 
schiebung des ganzen Apparates so orientirt werden, dass es 
gegen die im Spectrum sichtbaren Linien keine Parallaxe zeigte. 

Die ganze Orientirung war, so weit thunlich, schon vor 
Einsetzen des empfindlichen Häutchens vorbereitet. Die 
endgültige Einstellung geschah möglichst rasch mit sehr eng 
geschraubtem Spalt. Die dabei stattfindende Belichtung kam 
bei der Expositionsdauer von etwa einer halben Stunde bei 
weiter geöffnetem Spalt nicht in Betracht. en call 
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Versuchsergebniss (Fig. 10 und 11), 


Die Figuren 10 und 11 stellen Bilder dar, welche auf 
zwei unter den beschriebenen Bedingungen belichteten Hiut- 
chen beim Entwickeln entstanden. Man gewahrt auf jedem 
zwei übereinander liegende Spectra. Dabei lag die Polari- 


sationsebene fur die oberen Spectren zur Einfallsebene parallel, 


fur die unteren zu derselben senkrecht. Wie man sieht, sind die 


ersteren von scharfen Interferenzstreifen durchzogen, während die 


unteren keine solchen aufweisen.?) 


1) Dieses bildete sich auf dem Hiutchen ab und ist auf den unteren 
Feldern der Figuren 10—12 erkennbar. 

2) Fig. 10 zeigt die ganze Erscheinung deutlicher; Fig. 11 hat da- 
gegen den Vorzug der schärferen Einstellung der Spectralstreifen; die 
Orientirung des Häutchens scheint dagegen hier nicht so genau gewesen 
zu sein, da bei aufmerksamem Betrachten auch auf dem unteren Feld 


Streifen bemerklich sind, wenn auch nur sehr schwach angedeutet (vgl. i 


das Folgende). 
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Die Bildung der Streifen tritt also ein, wenn die Polarisa- 
tionsebene mit der Einfallsebene zusammenfällt; sie bleibt aus, 
wenn die erstere zur letzteren senkrecht steht. 

Das exacte Gelingen dieses Versuches hängt von der 
richtigen Orientirung des Häutchens ab. Ich hatte bei den 
ersten Versuchen der Art auf diesen Umstand nicht ge- 
achtet und erhielt infolge dessen auch in dem anderen Spec- 
trum Streifen, wenn auch nur ganz verwaschene. Als ich 
indess die Orientirung in der beschriebenen Weise ausfiihrte, 
wobei die Abweichung des Einfallswinkels von 45° wohl höch- 
stens 2° betragen mochte, entstanden die in den Fig. 10 u. 11 
wiedergegebenen Bilder. 

Bei einem weiteren Versuch drehte ich absichtlich das 
Häutchen aus der richtigen Lage um etwa 6° heraus. Dies 
hatte zur Folge, dass die Streifen auch in dem Spectrum- 
bild, dessen zugehörige Polarisationsebene zur Einfallsebene 
senkrecht stand, wieder auftraten, nur weniger deutlich, als 
im anderen Spectrum. 


Versuch zu Fig. 12. 
Um mich auch hier zu überzeugen, dass die geringe 
noch verbleibende Reflexion im Collodium an Benzol nicht 
von störendem Einfluss ist, wurde ähnlich wie bei einem 
früheren Versuch bei senkrechter Incidenz (zu Fig. 6 und 7) 
die reflectirende Silberschicht zur Hälfte entfernt, sodass an 
der entblössten Stelle die Reflexion an Glas stattfand. Die 
(Glasplatte wurde hier wieder auf der Rückseite schwarz 
lackirt. Die Reflexion in Benzol an Glas kommt derjenigen 
in Collodium an Benzol annähernd gleich (s. p. 223). Wäre 
dieselbe von merklichem Betrag, so müsste sie Anlass zu 
Streifenbildung auf dem empfindlichen Häutchen geben; wo 
nicht, so ist hier das einfallende Licht das einzig wirksame 
und es können keine Streifen auftreten. 
Für diesen Versuch wurde das Kalkspathprisma der 
_ vorigen Anordnung durch ein Nicol ersetzt, welches zur 
Einfallsebene parallel polarisirtes Licht auf das Plattenpaar 
gelangen liess. Fig. 12 zeigt das Versuchsergebniss; das 
obere Feld der Figur entspricht der Reflexion an (las, das 
untere derjenigen an Silber. Während auf dem letzteren 
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genau so, wie auf den oberen Partien der Figuren 10 und 11 
die Streifen scharf ausgebildet sind, können auf dem anderen 
Feld der Fig. 12 keine solchen, oder wenigstens nur schwache 
Andeutungen davon wahrgenommen werden, zum Zeichen 
dafür, dass die Reflexion in Benzol an Glas und mithin die- 
jenige im Collodium am Benzol auch bei einem Einfalls- 
winkel von 45° nicht von Belang ist. 


Formulirung des Versuchsergebnisses. 


Wie schon oben gesagt, und wie die Figuren 10 und 11 
beweisen, tritt die Streifenbildung ein, wenn die Polarisa- 
tionsebene des einfallenden Lichtes mit der Einfallsebene 
zusammenfällt, sie bleibt aus, wenn die erstere zur letzteren 
senkrecht steht. Mit anderen Worten: 

Wenn sich zwei geradlinig polarisirte, cohärente Lichtwellen 
unter rechtem Winkel durchkreuzen, so erführt ein an der Kreu- 
zungsstelle aufgestelltes lichtempfindliches Häutchen eine mit dem 
Gangunterschied periodisch wechselnde chemische Lichtwirkung, 
wofern die Polarisationsebenen der beiden Wellen zusammenfallen, 
dagegen erfolgt eine vom Gangunterschied unabhängige, gleich- 
förmige Lichtwirkung, wenn die Polarisationsebenen der Wellen 
aufeinander senkrecht stehen. 

Dies der unmittelbare Ausdruck der Thatsachen. Um 
in den Vorgang tiefer einzudringen, erinnere ich an die ein- 
gangs dieses Paragraphen angestellte Ueberlegung. Dieselbe 
hatte dargethan, dass die Interferenz der beiden Wellen 
dann ausgeschlossen ist, wenn ihre Schwingungen in der Ein- 
fallsebene stattfinden, da diese dann gegen einander in senk- 
rechten Richtungen erfolgen. Der Versuch ergab nun, dass 
eine Interferenz thatsächlich nicht eintritt, wenn die Polari- 
sationsebene der einfallenden Wellen zur Einfallsebene senk- 
recht steht. Zur gleichen Zeit erfolgen also die Schwingun- — 
gen des einfallenden Lichtes in der Einfallsebene, während 
seine Polarisationsebene zu dieser senkrecht steht. Das 
heisst also: die Lichtschwingungen stehen gleichfalls zur Polari- 
sationsebene senkrecht. 

Diese Darstellung bedarf indess einer wesentlichen Er- 
läuterung. Es sind ja nicht unmittelbar die Lichtschwingun- 
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- beim Experiment in die Erscheinung treten. Die obige Dar- 
stellung wird also streng richtig erst, wenn man die „Licht- 
7  schwingungen“ ersetzt durch diejenigen Schwingungen, welche 
die photographisch-chemische Wirkung hervorbringen, oder 
: kurz die „chemisch wirksamen Schwingungen“. Dabei bleibt 
: unentschieden, was schwingt; ob das einfach materielle Theil- 
chen sind oder verwickeltere Bewegungszustände oder Span- 
nungszustiinde, die einem periodischen Wechsel längs einer 
7 bestimmten Richtung unterliegen. In diesem Sinne kann das 
Versuchsergebniss auf folgende Weise formulirt werden: 
an Die chemisch wirksamen Schwingungen einer geradlinig po- 
darisirten Lichtwelle stehen auf deren Polarisationsebene senkrecht. 
Macht man die Annahme, dass die chemisch wirksamen 
Schwingungen mit den Lichtschwingungen selbst zusammenfallen, 
so folgt weiter: die Lichtschwingungen stehen zur Polarisations- 
ebene senkrecht. 
Das ist wieder in Uebereinstimmung mit der Fresnel’schen 


Theorie. 


_§ 6. Ergebnisse der Versuche fiir die Theorien des Lichtes. 


I. für die mechanischen Lichttheorieen. 


a her kurzweg von Lichtschwingungen und verstand darunter 
in Uebereinstimmung mit der Grundannahme der mechani- 
schen Lichttheorieen die Schwingungsbewegungen desjenigen 
; Mediums, welches die Fortpflanzung des Lichtes durch den 
sogenannten leeren Raum vermittelt. Die beiden Hauptver- 
treter dieser Theorien gelangen nun bekanntlich bezüglich 
der absoluten Phasenänderung des senkrecht reflectirten 
Lichtes und bezüglich der Schwingungsrichtung geradlinig 
polarisirten Lichtes zu verschiedenen Ergebnissen. Die in 
den beiden letzten Paragraphen mitgetheilten Versuche schei- 
nen im Fresnel’schen Sinne zu entscheiden. Um diese Fol- 
gerung streng zu machen, musste in beiden Fällen noch eine 
Annahme zugezogen werden. 
Für den ersten Streitpunkt hatte sich als unmittelbarer 
Ausdruck der Thatsachen ergeben, dass bei senkrechter 
Reflexion am optisch dichteren Medium ein Minimum der 


Der Einfachheit der Darstellung halber sprach ich bis- 
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Lichtwirkung der stehenden Wellen unmittelbar an der re- 
flectirenden Fläche lag, dass hier ein Knotenpunkt der che- 
misch wirksamen Schwingungen auftrat. Um hieraus den 
Schluss ziehen zu können, dass die Schwingungsrichtung des 
Lichtes bei der Reflexion umgekehrt wird, muss man offenbar 
die Annahme zuziehen, dass die Minima der Lichtwirkung in 
den Schwingungsknoten der stehenden Lichtwellen liegen, dass 
die Knotenpunkte der chemisch wirksamen Schwingungen mit 
den Knotenpunkten der Lichtschwingungen zusammenfallen. 

Für den zweiten Streitpunkt konnte aus dem Experiment 
mit Sicherheit gefolgert werden, dass die chemisch wirk- 
samen Schwingungen einer geradlinig polarisirten Lichtwelle 
auf deren Polarisationsebene senkrecht standen. Das gleiche 
kann von den Lichtschwingungen selbst nur ausgesagt wer- 
den, wenn man annimmt, dass sie mit den chemisch wirk- 
samen Schwingungen zusammenfallen. 

Die Einsicht in diese Vorgänge kann noch einen Schritt 
weiter gefördert werden, wenn man den Lloyd’schen!) Ver- 
such oder den bezüglich der zulässigen Folgerungen gleich 
bedeutenden Fresnel’schen Dreispiegelversuch ?) zuzieht. 
Beim Lloyd’schen Versuch gelangt bekanntlich die un- 
mittelbar von einer Lichtquelle kommende Welle mit der 
bei streifendem Einfall an einem Spiegel zurückgeworfenen 
Welle zur Interferenz. Die Mitte der daraus entstehenden 
Interferenzerscheinung, welche gleichen Wegen der beiden 
Lichtwellen entspricht, bleibt dunkel. Daraus folgt, dass 
der Schwingungssinn des Lichtes bei streifender Reflexion 
am optisch dichteren Medium umgekehrt wird. 

Hieraus kann aber für die Phasenänderung bei senk- 
rechter Reflexion ohne weiteres ein Schluss nicht gezogen 
werden.®) Dies hängt davon ab, von welcher Annahme über 


1) Lloyd, Pogg. Ann. 45. p. 95. 1838. 

2) Fresnel, Pogg. Ann. Ergbd. 2. p. 345. 1845. 

3) Diesen Fehler hatte ich in einer früheren Arbeit (Wied. Ann. 31. 
p. 657. 1887) begangen. Hr. Voigt hat die Freundlichkeit gehabt, mich 
darauf aufmerksam zu machen (Wied. Ann. 35. p. 99. 1888) und dabei 
auf eine Arbeit Hrn. Mascart’s (Journ. de phys. 8. p. 183. 1888) zu 
verweisen, welcher die oben folgende Darstellung über den Zusammen- 
hang der Phasenänderung bei senkrechter Reflexion mit der Schwingungs- 
richtung des polarisirten Lichtes entnommen ist. Die Angabe Hm. — 
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die Schwingungsrichtung des polarisirten Lichtes man aus- 
geht. Bekanntermassen erleidet die Phaseniinderung des 
senkrecht zur Einfallsebene polarisirten Lichtes bei stetig 
wechselndem Einfallswinkel im Augenblick des Durchgangs 
durch den Polarisationswinkel eine fast sprungweise Aende- 
rung um eine halbe Schwingungsperiode. Betrachtet man 
also beispielsweise das senkrecht zur Einfallsebene schwin- 
gende Licht, dessen Phase dem Lloyd’schen Versuch zufolge 
bei streifender Reflexion um eine halbe Schwingungsperiode 
sich ändert, so wird daraus für die senkrechte Reflexion ent- 
weder die Phasenänderung einer ganzen Schwingungsperiode, 
d. i. gleich bedeutend mit der Phasenänderung Null, oder 
diejenige einer halben folgen: je nachdem beim Durchgang 
durch den Polarisationswinkel ein Sprung der Phasenände- 
rung stattgefunden hat oder nicht. 

Das hängt aber davon ab, ob das senkrecht zur Einfalls- 
ebene schwingende Licht auch für solches gilt, das senkrecht 
zu derselben polarisirt ist oder vielmehr in derselben. Neu- 
mann macht die erstere, Fresnel die letztere Annahme. 
Nach der ersteren erleidet deshalb das am optisch dichteren 
Medium senkrecht reflectirte Licht die Phasenänderung Null, 
nach der letzteren die Phasenänderung einer halben Schwin- 
gungsperiode. 

Aus dieser Darlegung, welche, von jeder Theorie ab- 
sehend, allein auf den Lloyd’schen Versuch und das Ver- 
halten der Phasenänderung bei Reflexion unter dem Polari- 
sationswinkel gestützt ist, wird ersichtlich, dass die Annahmen, 


Voigt's, als hätte ich das Newton’sche Experiment der Farbenringe 
für entscheidend zwischen der Fresnel’schen und Neumann’ schen 
Theorie angesehen, beruht auf einem Missverständniss. Dieses Experi- 
ment war an der eitirten Stelle meiner Arbeit nur in dem Sinne ange- 
führt, dass es die Phasenänderung Null für die Reflexion am optisch 
dünneren Medium ergäbe, wenn für die Reflexion am optisch dichteren 
die Phasenänderung einer halben Wellenlänge feststand, wobei eben das 
letztere als durch den Lloyd’schen Versuch bewiesen angesehen worden 
war. Die von Hrn. Voigt in der nämlichen Arbeit (Wied. Ann. 35. 
p- 97. 1888) erhobenen Einwände gegen meine Versuche über die Phasen- 
änderung bei sehr dünnen Metallschichten (Wied. Ann. 31. p. 667. 1887) 
erachte ich nicht für zutreffend und behalte mir vor, an anderer Stelle 
darauf zuriickzukommen. 
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welche über die Phasenänderung bei senkrechter Reflexion 
und über die Schwingungsrichtung des polarisirten Lichtes 
gemacht werden können, nicht voneinander unabhängig sind. 
Nimmt man an: Schwingungsrichtung zur Polarisationsebene 
parallel, so folgt: Phasenänderung bei senkrechter Reflexion 
am optisch dichteren Medium gleich Null; nimmt man aber 
an: Schwingungsrichtung zur Polarisationsebene senkrecht, 
| so folgt: Phasenänderung gleich einer halben Schwingungs- 
| periode. 
Diese Beziehung ist auch für die beiden oben besproche- _ 
nen Annahmen über das Verhältniss der Lichtschwingungen 


| zu den chemisch wirksamen Schwingungen massgebend. Nimmt — 

man die Parallelität der letzteren zu den Lichtschwingungen 

an, so ist man durch die Versuche gebunden, auch anzuneh- 
men, dass die Schwingungsbäuche der Lichtwellen die maxi- _ 

: male chemische Wirkung ausiiben. Denn bei dieser Annahme 

t lehrt der Versuch über die Interferenz rechtwinklig gekreuzter 

' Lichtwellen (§ 5 p. 236), dass die Lichtschwingungen zur 

\ Polarisationsebene senkrecht stehen müssen. Daraus folgt 

1 vermöge des Lloyd’schen Versuches die Umkehr der Schwin- 

3 gungsrichtung bei senkrechter Reflexion am optisch dichteren 

. Medium. Dann beweist aber der Versuch über die Entfer- 
nung der Punkte maximaler Lichtwirkung von der reflectiren- _ 

" den Fläche (§ 4 p. 229), dass die Knotenpunkte der stehenden hr 

" Lichtwellen mit den Knotenpunkten der chemisch wirksamen 

5 Schwingungen zusammenfallen, d. h. also: 

” Aus der Annahme, dass die Lichtschwingungen mit den 
chemisch wirksamen Schwingungen zusammenfallen, folgt vermöge 

€ der Experimente, dass die maximale chemische Wirkung stehender 

m Lichtwellen in den Schwingungsbäuchen derselben stattfindet, und 

i- umgekehrt. 

4 Wollte man annehmen, dass die Lichtschwingungen auf den 

N chemisch wirksamen Schwingungen senkrecht stehen, so müsste man 

. auch zugeben, dass die maximale chemische Wirkung stehender — 

m Lichtwellen in den Schwingungsknoten stattfindet, und um- \ 

De gekehrt. 

4 Man wird zugeben, dass von diesen beiden Annahmen 

: sammt der jeweils daran gekniipften Folgerung die erstere 


eine anschaulichere Auffassung der in Rede stehenden Vor- 
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gänge gewährt; man wird sie denselben mit Recht zu Grunde 
legen, so lange nicht neue Thatsachen ein anderes beweisen. 
Thut man dies aber, so entscheiden die mitgetheilten Ver- 
suche in schlagender Weise im Sinne der Fresnel’schen 
Theorie: die Lichtschwingungen stehen zur Polarisations- 
ebene senkrecht. 


II. Ergebnisse für die electromagnetische Lichttheorie. 


Ehe ich zu den ersten Experimenten dieser Arbeit 
schritt, waren mir an deren Gelingen im Hinblick auf die 
electromagnetische Lichttheorie Zweifel aufgestiegen. Be- 
kanntlich hat Hertz gezeigt, dass bei stehenden electromag- 
netischen Wellen die Schwingungsknoten der electrischen 
Kräfte mit den Schwingungsbäuchen der magnetischen zu- 
sammenfielen. Wären nun beiderlei Kräfte in gleicher Weise 
an der chemischen Wirkung betheiligt gewesen, so hätten 
stehende Lichtwellen durch dieselbe nicht nachgewiesen wer- 
den können. Dass in Wirklichkeit nur die eine Art von 
Kräften chemische Wirkungen hervorbringen konnte, ist durch 
das Gelingen der Versuche dargethan. Es fragt sich nur 
noch, welche Kräfte. 

Nach Hertz liegt nun ein Schwingungsknoten der elec- 
trischen Kräfte nahezu in der reflectirenden Wand, die übri- 
gen davon in Entfernungen gleich dem Vielfachen einer halben 
Wellenlänge. Diese Wand bestand aus einer metallischen 
Fläche. Zum Vergleich dieser Versuche mit den meinen 
wird man die Reflexion der electrischen Schwingungen an 
der metallischen Wand mit der Reflexion des Lichtes am 
optisch dichteren Medium vergleichen müssen und nicht am 
optisch dünneren. Das erstere fand aber bei meinen ent- 
sprechenden Versuchen ($ 4) statt. Dieselben ergaben, dass 
ein Punkt minimaler chemischer Wirkung in der reflectiren- 
den Fläche, die übrigen davon in Entfernungen gleich dem 
Vielfachen einer halben Wellenlänge lagen. Setzt man also 
Lichtwelle und electromagnetische Welle als gleichbedeutend, 
so folgt: 


In den Schwingungsknoten der electrischen Kräfte findet ein 


Minimum, in den Schwingungsbäuchen derselben ein Maximum 


der chemischen Wirkung statt; oder: die chemische Wirkung der 
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Lichtwelle ist an das Vorhandensein der Schwingungen der elec- 


trischen und nicht der magnetischen Kräfte geknüpft. 

of Zu einem damit iibereinstimmenden Ergebniss gelangt 

. man, wenn man die Versuche von Trouton!) zum Vergleich => 


mit den meinen heranzieht. Derselbe fand, dass electrische — 
Schwingungen bei allen Einfallswinkeln an einer dicken Wand 
(Mauer) zuriickgeworfen werden, wenn die Schwingungen zur 
Wand parallel, d. i. senkrecht zur Einfallsebene erfolgten; 
t fanden sie in der Einfallsebene statt, so gab es einen Ein- 


fallswinkel, den Polarisationswinkel, bei welchem keine R- 

Ü flexion eintrat. Da nun bekanntlich für die Reflexion des 

4 Lichtes beim Polarisationswinkel eine Auslöschung erfolgt, 

4 wenn seine Polurisationsebene zur Einfallsebene senkrecht steht, e 

so folgt nach Trouton, dass die Schwingungen der electri- 

schen Kräfte zur Polarisationsebene senkrecht stehen. Nun 

. aber meine Versuche (§ 5 p. 236) gezeigt, dass die chemisch —_— 

wirksamen Schwingungen einer geradlinig polarisirten Lichtwelle 

. zu deren Polarisationsebene gleichfalls senkrecht stehen. Die Ver- . 

h einigung dieser beiden Sätze ergibt daher: er » 

u Die chemisch wirksamen Schwingungen und die Schwingun- = 
gen der electrischen Kräfte sind gleich gerichtet; oder auch in 

i genauer Uebereinstimmung mit dem schon oben gefundenen 

‘. Ergebniss: die chemische Wirkung der Lichtwelle ist an das 7 

u Vorhandensein der Schwingungen der electrischen und nicht der n 

magnetischen Kräfte geknüpft. 

ain Wenn sich das Ergebniss der vorliegenden Untersuchung. : 

wa in solch einfacher Weise mit der Sprache der electromagne- 

om tischen Lichttheorie ausdrücken lässt, so fehlt dieser Dar- 


stellung bei unserer Unbekanntschaft mit dem Wesen der 
Blectrieität doch die Anschaulichkeit. Während bei der 
electromagnetischen Lichttheorie die aufeinander senkrecht 


Ss 

e stehenden Schwingungen der electrischen und magnetischen 

Kräfte einer geradlinig polarisirten Lichtwelle als 

aa rechtigt erscheinen, treten bei dieser Untersuchung die =: 

ry Polarisationsebene senkrecht erfolgenden Schwingungen in j 
. den Vordergrund. In Anbetracht des Strebens der Physik, — 

si alle Erscheinungen als Bewegungsvorgänge auffassen zu ler- _ 

um 

der 1) Trouton, Nature 39. p. 393. 1889. 
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nen, und insbesondere auch unserer Vorstellungen über die 

kinetische Natur der chemischen Zersetzung wird man die 

_ Wechselwirkung zwischen dem lichtvermittelnden Medium 

und den Körpertheilchen am leichtesten verstehen können, 

wenn man sich Schwingungen der letzteren durch gleichge- 
richtete Schwingungen des ersteren hervorgerufen denkt. 


$ 7. Zusammenfassung und Schluss. 


Durch vorstehende Arbeit wurde der experimentelle 
Nachweis für das Vorhandensein stehender Lichtschwingun- 
gen geliefert. Ein lichtempfindliches, vollkommen durchsich- 
 tiges Collodiumhäutchen, von einer gegen die Lichtwellen- 

länge geringen Dicke, befand sich, zwischen optisch mit ihm 
nahezu homogenen Körpern eingebettet, in geringer Entfer- 
nung vor einem Metallspiegel, gegen diesen schwach geneigt. 
Nach längerer Belichtung mit spectral zerlegtem Licht wurde 


das Häutchen der photographischen Entwickelung unter- 


zogen, welche auf demselben Streifen entstehen liess, die, 
wie nachgewiesen wurde, allein durch die Wirkung stehen- 
der Lichtwellen veranlasst sein konnten. 
Eine genauere Untersuchung der stehenden Wellen ($4) 
lehrte, dass bei senkrechter Reflexion am optisch dichteren 
Medium die Knotenpunkte der chemischen Lichtwirkung in 
Abständen gleich dem Vielfachen einer halben Wellenlänge 
von der reflectirenden Fläche, die Bäuche inmitten dazwischen, 
nämlich in Abständen gleich dem ungeraden Vielfachen einer 
viertel Wellenlänge lagen. 
Versuche, bei welchen zwei geradlinig polarisirte Licht- 
_ wellen sich rechtwinklig durchkreuzten ($ 5), zeigten, dass 
eine durch die chemische Wirkung auf das empfindliche 
Häutchen erkennbare Interferenz der beiden Wellen eintrat, 
wenn ihre Polarisationsebenen zusammenfielen, dagegen aus- 
blieb, wenn dieselben aufeinander senkrecht standen. Es 
war daraus zu folgern, dass die chemisch wirksamen Schwin- 
_ gungen einer geradlinig polarisirten Lichtwelle zu deren Po- 
 larisationsebene senkrecht stehen. 
Zuletzt wurden die Ergebnisse der Versuche für die 
Theorien des Lichtes besprochen ($ 6). Davon sei nur her- 
vorgehoben, dass man zu der anschaulichsten Vorstellung 


= 
‘ 
4 
| 
= 
Be; 


Stehende Lichtwellen. 


der bei den Versuchen zu Tage tretenden Vorgänge geführt 
wird, wenn man annimmt, dass Schwingungen des lichtver- 
mittelnden Mediums gleichgerichtete Schwingungen der Kör- 
pertheilchen hervorrufen, welche die photographisch-chemi- 
sche Veränderung des empfindlichen Häutchens bewirken. 
Mit Zugrundelegung dieser Annahme führen die Experimente 
eine Entscheidung zwischen den mechanischen Lichttheorieen 
zu Gunsten der Fresnel’schen herbei. 

In der Sprache der electromagnetischen Lichttheorie aus- 
gedrückt, lehren die Versuche, dass die chemische Wirkung 
einer geradlinig polarisirten Lichtwelle an das Vorhanden- 
sein der electrischen und nicht der magnetischen Schwin- 
gungen geknüpft ist. 


Was die hier angewendete Untersuchungsmethode be- _ 


trifft (vgl. darüber auch p. 216), so stellt das dünne, licht- 
empfindliche Häutchen gewissermassen ein durchsichtiges 
Auge dar, welches gleichzeitig von entgegengesetzten Seiten 
Lichteindrücke aufnehmen kann. Während man bisher für 
die Untersuchung der Lichtbewegung an einem Orte darauf 
angewiesen war, aus der von dort in unser Auge fortgepflanz- 
ten Bewegung einen Schluss zu ziehen, ist jetzt die Möglich- 


keit gegeben, die Lichtbewegung an Ort und Stelle nach 
Amplitude, Phase und Schwingungsrichtung zu untersuchen. 


Phys. Inst. d. Univ. Strassburg i. E. 
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Ueber die electromotorischen Kräfte zwischen 
Glas und Amalgamen'); von G. Meyer. 


Habilitationsschrift. 


Elemente, in denen der Electrolyt Glas ist, sind bereits | 
hergestellt von Buff?), W. Thomson’), Giese‘), indessen 


. sind sie einer näheren Untersuchung nicht unterzogen. Auf- | 
gabe der nachfolgenden Untersuchung ist es, die electromo- | 
torischen Kräfte zu messen, welche in Elementen auftreten, 


die nach dem Schema: 

Hg|Glas Amalgam 
zusammengesetzt sind. Das Glas wurde stets in der Form 
eines Reagensrohres angewendet und das Element bei so 
hoher Temperatur (200 bis 250°) untersucht, dass das Glas 
eine geniigende Leitungsfihigkeit zeigte. Die Messung der 
5 electromotorischen Kräfte geschah nach der Poggendorff’- 
schen Compensationsmethode unter Benutzung eines Sie- 
>. mens’schen Universalwiderstandskastens; nur trat an die 
Stelle des Galvanometers das Capillarelectrometer. Es wur- 
den stets unmittelbar nacheinander das zu untersuchende 
und das Normalelement mit drei hohen Daniells compensirt. 
Geringe Kräfte bis zu 0,3 Volt konnte man direct am Elec- 
trometer ablesen. Zu dem Zweck war das Instrument ge- 
aicht, indem man ein gewöhnliches Daniell’sches Element, 
dessen electromotorische Kraft mit der eines Clarkelementes 
verglichen war, durch einen grossen äusseren Widerstand 
schloss und von zwei passend gewählten Punkten desselben 
zum Capillarelectrometer abzweigte. Im Verlaufe der Unter- 
suchung kamen mehrere Capillaren von verschiedener Empfind- 
lichkeit zur Anwendung. Die Genauigkeit der Beobachtungen 
war eine solche, dass man unter gewöhnlichen Verhältnissen 


1) Ein Theil der Resultate ist bereits mitgetheilt auf der Naturfor- 
scherversammlung zu Heidelberg im September 1889. 
2) Buff, Liebig’s Ann. 90. p. 259. 1857. 

3) W. Thomson, Proc. of Roy. Soc. 23. p. 463. 1875. 7 18 
4) Giese, Wied. Ann. 9. p. 205. 1880. 
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0,001 Volt mit Sicherheit erkennen konnte; bei Temperaturen 
unter 200° war aber die Empfindlichkeit der Methode eine 
wesentlich geringere, denn bei dem grossen Widerstande der 
Glaszelle lud das Electrometer sich nur äusserst langsam 
und zeigte geringe Potentialdifferenzen nicht mehr an, ob- 
gleich bei genügender Leitungsfähigkeit die Einstellungen 
augenblicklich erfolgten. Als Normalelement wurde ein Clark- 
element angewendet, welches Hr. Dr. Wolff!) im hiesigen 
Institut angefertigt hatte. Dasselbe vollständig in Glas ein- 
geschmolzen zeigte sich innerhalb dreier Jahre sehr constant. 
Diese Constanz wurde controllirt durch Vergleichung mit 
zwei Calomelelementen, welche mir Hr. Prof. Warburg zur 
Verfügung stellte. Einige von mir selbst aus ganz verschiedenen 
Materialien angefertigte Clarkelemente hatten dieselbe elec- 
tromotorische Kraft, wie das Wolff’sche, zeigten aber nach 
mehrmonatlichem Gebrauche eine starke Abnahme derselben, 
vielleicht weil der Verschluss (sie waren durch eine Guss- 
schicht von Wachs und Kolophonium gegen die Luft ge- 
schützt) weniger gut war. 

Da das als Electrolyt dienende Glas stets in der Form 
eines Reagensrohres zur Anwendung kam, so wurde zunächst 
eine Voruntersuchung darauf gerichtet, ob die beiden Seiten 
eines sulchen Rohres electromotorisch gleichwerthig waren. 
Die Versuche wurden so angeordnet, dass ein mit Queck- 
silber gefülltes Reagensrohr in ein weites, unten zugeschmol- 
zenes Rohr eintauchte, welches mit einer grösseren Queck- 
silbermasse gefüllt war, die zugleich den einen Pol des 
Elementes repräsentirte und das zur gleichmässigen Erwär- 
mung dienende Quecksilberbad bildete. Das weite Rohr war 
eingesetzt in ein Luftbad von der von Hrn. Warburg?) 
beschriebenen Construction, welches unter Benutzung eines 
Reichert’schen Thermostaten erwärmt wurde. Die Reagens- 
rohre fertigte ich stets selber an, und zwar wurden sie stets 
frisch geblasen benutzt und vor dem Gebrauche mit destil- 
lirtem Wasser, Alkohol und Aether ausgespült, um das Glas 


1) W. Wolff, Ueber Sauerstoffzellen. Inauguraldiss. Freiburg i. Br. 

1888, 
2) Warburg, Wied. Ann. 21. p. 623. 1884. 
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von etwaigen Verwitterungsproducten zu befreien. Die 
Quecksilberfüllung war derartig ausgeführt, dass immer nur 
der untere in der Flamme erhitzte Theil des Rohres zur 
Geltung kam. Die Verbindung des Quecksilbers mit den 
Messapparaten vermittelten eintauchende Graphitstifte (weiche 
Faber Nr. 1), über deren Bearbeitung weiter unten berichtet 
werden soll. Es stellte sich nun heraus, dass anfangs das 
Quecksilber, welches die äussere Wand des Reagensrohres 
berührte, den positiven Pol bildete oder dass der Strom vom 
inneren Quecksilber durch die Glaswand zum äusseren ging. 
Bei langdauernder Erwärmung und dem Uebergange zu 
höherer Temperatur nahm die electromotorische Kraft stark 
ab und wechselte nicht selten ihr Vorzeichen; indessen waren 
die Kräfte bei hohen Temperaturen stets sehr gering. Nahm 
man das Reagensrohr aus dem Quecksilberbade heraus und 
brachte es nach völliger Abkühlung zurück, so hatte die 
electromotorische Kraft ihre alte Richtung und Grössenord- 
nung wieder angenommen, und bei der Erhitzung fand wie- 
derum die Abnahme statt. Zur Erhärtung dieser Thatsache 
theile ich die folgende Beobachtungsreihe mit. 


A 


Thermostat geheizt 2 32", 


E. K. Temp. 


0,215 242 
0,117 255 
0,004 304 
0,012 310 


Das Reagensrohr ist kurze Zeit aus dem Quecksilber- 
bade herausgenommen und wieder zurückgebracht. 


6" 58™ 0,128 232 Hg = + 
‘ 9 9 0,027 228 ” 


Das Glas wird herausgenommen, von Quecksilber ent- 
leert und völlig abgekühlt. 


0,106 220 Ha=+ 
10 47 0,014 322 ” ft 
10 58 0,022 322 Hgi = 
at 


1) In den Tabellen bedeutet Hga das äussere, Hgi das innere 
Quecksilber. 


vat 
+h 
% 
| 
| 
| 
N 
9h 55" Hga = + 
> 4 56 ” 
58 Hgi = + 
5 58 ” 
| 
| 4 
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Am anderen Morgen wurde das Glasrohr wieder aus 


7 58 0,044 190 ” 


Da der Einfluss der Erhitzung und Abkühlung auf die 
electromotorische Kraft die Vermuthung nahe legt, dass sie 
durch die das Gas bedeckende Wasserhaut bedingt ist, so 
habe ich auf Grund der von den Herren Warburg und 
Ihmori!) angestelltem Experimente versucht, durch Ab- 
kochen mit Wasser das Glas von dieser Wasserhaut zu be- 
freien. Ein Reagensrohr von ca. 1 mm Wandstärke wurde auf 
seiner Aussenseite stark in der Flamme erhitzt, wodurch 
eine Kraft hervorgerufen wurde, welche in drei Stunden bei 
einer Temperatur von 220° von 0,220 Volt abnahm bis 0,094 
Volt. Das äussere Hg war positiv. Die Innenwand des 
(Glases wurde dann alkaliarm gemacht, indem man einströ- 
menden Wasserdampf sich in dem Rohre condensiren liess 
Nach dieser Operation war das äussere Hg immer noch 
positiv, aber die anfängliche Spannung betrug nur 0,05 Volt 
und sank in 3 Stunden bis auf Null. Es ist zu bemerken, 
dass das Auskochen etwa 36 Stunden vor der Untersuchung 


| 
Zeit E. K. | Temp. u 
| 0,094 | 306 Hga = + 
12 87 0,010 | 318 ” 
12 58 0,009 312 Hgi = + Sa . 


geschehen war, und das Rohr in der Zwischenzeit an der 


Luft gelegen hatte. Nach 12 Tagen, in deren Verlauf das 
Rohr der Wirkung der Luft ausgesetzt gewesen war, beob- 
achtete man eine Spannung von 0,208 Volt (Hg,= +), welche 
sich innerhalb einer Stunde bei einer Temperatur, die bis 
zu 303° anstieg, nicht merklich änderte. Unmittelbar nach 
dem Versuch wurde die Innenwand abgekocht und eine 
zweite Beobachtung ergab electromotorische Kräfte von 
wechselnder Richtung, welche 0,01 V. nicht überstiegen. 


Weitere Versuche wurden mit einem käuflichen Reagens- 
rohre gemacht. Hatte man die Aussenwand abgekocht, so | 


war das äussere Hg positiv; die anfängliche Spannung lag 


!) Warburg u. Ihmori, Wied. Ann. 27. p. 491. 1886. 
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bei verschiedenen Versuchen nicht weit von 0,2 V. und nahm 
bei einer Erwärmung auf ca. 210° bis auf Null ab. Liess 
man das Rohr im Quecksilberbade erkalten, so fand man 
bei erneuter Erwärmung keine merkliche electromotorische 
Kraft, während eine Abkühlung in Luft wieder eine elec- 
tromotorische Kraft von der ursprünglichen Richtung her- 
vorrief. Wurde die innere Wand abgekocht, so war das 
innere Hg positiv, aber die beobachteten Kräfte waren klein 
und überstiegen selten 0,02 V. Bei einem Versuche wurden 
die innere und die äussere Wand zu gleicher Zeit abgekocht, 
wodurch dieselben electromotorisch gleichartig wurden. Bei 
mehrfacher Wiederholung der Versuche an dem bereits er- 
wähnten und einem zweiten Reagensrohre fand man jedes- 
mal nach dem Abkochen der äusseren Wand das äussere Hg 
‚positiv und die Spannung bei der Erwärmung schnell ab- 
-nehmend, während durch Abkochen der inneren Wand das 
innere Hg schwach positiv wurde, und diese geringe Kraft 
keine zeitliche Veränderung erkennen liess. Nach einer 
Abkühlung im Hg-Bade blieb diese letztere ungeändert be- 
stehen. Diese Erscheinungen lassen sich erklären durch die 
Annahme, dass die äussere Glaswand, welche bei der An- 


 fertigung des Reagensrohres der directen Flammenwirkung 


ausgesetzt war, durch diese alkaliarm gemacht wird und in- 
folge dessen von einer electromotorisch wirksamen Wasser- 
haut nicht bedeckt ist, dass dagegen die innere Wand, 
welche aus alkalireichem Glase besteht, eine Wasserschicht 
auf ihrer Oberfläche verdichtet. Da nun das Wasser auf 
der Oberfläche des Glases eine Alkalilösung bildete, so wäre 
nach dieser Ansicht beobachtet, die electromotorische Kraft 
der Combination 
Hg Glas Alkalilésung Hg. 

Die Abnahme der Spannung bei hohen Temperaturen erklärt 
sich dann ungezwungen dadurch, dass die Alkalilösung durch 
_ Wasserverlust dem Zustande des festen Salzes genähert wird; 
die häufig übrig bleibende electromotorische Kraft rührt dann 
von einer Verschiedenheit der Glasmasse an beiden Wänden 
her, sodass das äussere und innere Hg mit verschieden- 

artigen Electrolyten in Berührung sind. Bei einer Abküh- 
lung im Hg-Bade kann keine Regeneration der electromoto- 
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rischen Kraft stattfinden, da keine Gelegenheit gegeben ist, 
wieder Wasser anzuziehen, während beim Erkalten in Luft 
die Wasserhaut sich wieder bilden kann. Man muss ferner 
annehmen, dass die Flammenwirkung auf die äussere Wand 
eine tiefergehende und nachhaltigere ist, als die Wirkung 
des kochenden Wassers auf die Innenwand, und dass aus 
der letzteren vermöge einer Zersetzung durch die Atmosphäre 
Alkali frei gemacht wird, welches eine Neubildung der Was- 
serhaut und Wiederauftreten der electromotorischen Kraft — 
bedingt, um zu verstehen, dass ein innen abgekochtes Rohr 
nach lingerem Liegen an der Luft die electromotorische 
Kraft wieder erkennen lässt. Auf die Aussenwand scheint 
das kochende Wasser eine merkliche Wirkung nicht aus- — 
zuüben, da man bei dem wiederholten, wechselnden Abkochen | 
der inneren und äusseren Wand die nach der Behandlung 
der Aussenwand auftretende Kraft durch eine inzwischen 
erfolgte Wirkung der Luft auf die Innenwand erklären kann. 
Man wird im allgemeinen leicht geneigt sein, der Flamme 
eine derartige Wirkung zuzuschreiben, da deren Gelbfärbung, 
ebenso wie der Gewichtsverlust), den in der Flamme er- 
hitztes Glas erleidet, auf ein Verdampfen von Alkali hin- 
deutet. Ein weiteres Argument zu Gunsten der angegebenen 
Erklärung bietet die Erscheinung, dass ein Reagensrohr, 
dessen zugeschmolzenes Ende in der Flamme stark geglüht _ 
war, bei der von Mylius?) angegebenen Untersuchung mit © 
Jod-Eosin an der erhitzten Spitze keinen Alkaligehalt zeigte, j 


wihrend die iibrige Aussenwand und besonders die Innen- 
wand einen solchen erkennen liessen. Schliesslich habe ich 
noch die electromotorische Kraft eines Elementes: : 

Hg Glas H,O Hg 
bestimmt. Zu dem Zwecke wurde ein beiderseitig abgekoch- 5 ; 
tes Reagensrohr, dessen Wände bei der Untersuchung elec- — 
tromotorisch gleichartig gefunden waren, mit destillirtem : 
Wasser gefüllt in ein Hg-Bad gebracht. In das Wasser 
tauchte als Electrolyt ein stark vergoldeter Platindraht. — if 
Man beobachtete, nachdem das Element auf 100° erhitzt 
war, um das Glas leitend zu machen, die area 


1) Gmelin-Kraut, Handbuch der Chemie. 2. 1. Abth. p. 914. 
2) Mylius, Ber. der Chem. Ges. 22. p. 310 ff. Ib 
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Hg Glas + Glas H,O + H,O| Au+ Au Hg = + 0,016. 

Die electromotorische Kraft eines Elementes: 

Hg H,O Au 
bei Zimmertemperatur war: Due, 
Hg H,0 +H,0,Au+Au|Hg= - 0,154, 
woraus sich ergibt: “a: 
Hg Glas + Glas H,O + H,O! Hg = + 0,170. 

Dieses Resultat wird sich wohl nicht ändern, wenn man 
an Stelle des Wassers eine verdünnte Alkalilösung setzt, da 
die Grenze von Glas und Wasser eine Alkalilösung bildet 
und Hg!) sich gegen eine verdünnte Kalilauge electromo- 
torisch fast genau wie gegen Wasser verhält. Hiernach ist 
die Erscheinung, dass Hg der positive Pol der Combination 
Hg Glas H,O | Hg ist, in Uebereinstimmung mit der über 
die Ursache der electromotorischen Ungleichheit der Wände 
eines Reagensrohres gemachten Annahme, und die beobach- 
tete Spannung ist von derselben Grössenordnung, wie die an 
(Gläsern beobachtete electromotorische Kraft. Aus allen 
Beobachtungen ergibt sich nun, dass bei hohen Tempera- 
turen die durch Verschiedenheit der Glaswände hervorgeru- 
fenen electromotorischen Kräfte kleiner sind, als bei niedrigen, 
dass daher bei solchen Temperaturen die Beobachtungen 
constantere Resultate ergeben werden, und dass schliesslich 
Abweichungen bis zu 0,1 Volt in den Resultaten erwartet 
werden müssen. Die bisher mitgetheilten Versuche waren 
an Röhren aus Thüringer Glas vorgenommen, aber das böh- 
mische und das bleihaltige Krystallglas zeigten dasselbe 
Verhalten. 

Eine zweite vorläufige Untersuchung erstreckte sich da- 
rauf, ob die Graphitstifte genügend unangreifbar für Queck- 
silber sind. Diese Stifte enthalten nämlich Eisenoxyd. Um 
zu erkennen, ob Verunreinigungen in das Quecksilber über- 
gehen, wurde zweimal je eine Portion Graphitpulver in einem 
vermittelst der Quecksilberluftpumpe evacuirten Rohre mit 
siedendem Quecksilber extrahirt. Es wurde nun ein Element 
in der auf p. 245 beschriebenen Weise aus einem käuflichen 
Reagensrolire zusammengesetzt, während das innere und 
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äussere Quecksilber aus derselben Flasche entnommen wurden sits 
und als Ableitung Stücke von Stahldraht (Claviersaitendraht) 
dienten. Das Reagensrohr verhielt sich genau wie vorher 
beschrieben, indem zunächst das äussere Quecksilber, später 
das innere den positiven Pol des Elementes bildeten. Jetzt 
wurde aus dem Reagensrohre das innere Quecksilber ent- — 
fernt und das mit Graphitpulver digerirte an dessen Stelle 
gesetzt. Das Resultat war genau dasselbe wie vorher; de 
grösste bei dieser Gelegenheit beobachtete electromotorische __ 

Kraft betrug 0,272 Volt, lag also vollständig innerhalb der 
durch die Ungleichheit der Glaswände bedingten Werthe. 
Ein anderer mit der zweiten Portion Quecksilber angestell- _ 
ter Versuch ergab dasselbe Resultat. Die Stahldrahtelec- — 
troden waren bei diesen Versuchen blau angelaufen. 

Bei der Messung der electromotorischen Kräfte an 
zwischen Glas und Amalgamen kam es vor allem 
darauf an, die Amalgame vor der Berührung mit 
Luft zu schützen, da eine etwaige Oxydation, wie 
mir mehrere Versuche zeigten, eine Herabmin- 
derung der electromotorischen Kraft hervorruft. 
Die Elemente wurden daher in folgender Weise 
construirt: In ein Glasrohr war die Electrode 
eingeschmolzen, welche aus einem Graphitstifte 
gebildet war, an dessen oberem Ende durch einen 
galvanoplastischen Kupferniederschlag ein Platin- 
draht befestigt war. Auf dem Kupferüberzuge 
war eine Emaille eingebrannt, welche beiderseitig 
am Platin und an der Kohle haftete. Der Platin- 
draht war seiner ganzen Länge nach in einen Glas- 
stab eingeschmolzen, welcher sowohl an die Glas- 
wand, als auch an die Emailleschicht angeschmol- 
zen war. Bei einem Theile der Elemente bestand | 
das untere Ende des Rohres aus Krystallglas, U 
welches sich mit dem Thüringer Glas verbin- Fig. 1. 
det. Waren die Rohre aus böhmischem Glase 
verfertigt, so wurde der Platindraht an seinem unteren 
Ende mit Thüringer Glas, an dem oberen mit böhmischem 
Glase iiberschmolzen. An der Berührungsstelle der beiden 
Glassorten bildet sich ein feiner Sprung, der aber nicht klafft. 
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und dem Auge nur als eine feine Linie erkennbar ist. Es 
war durch diese Anordnung erreicht, dass das Quecksilber 
mit keinem Metall in Berührung kam, und eine Verunrei- 
nigung der Amalgame nicht zu fürchten war. In ein solches 
Rohr wurde ein gewogenes Stück von dem Metall geworfen, 
dessen Amalgam untersucht werden sollte, das Ganze an die 
Quecksilberluftpumpe angeschmolzen und unter starkem Er- 
hitzen evacuirt. Diese Manipulation musste oft lange fort- 
gesetzt werden, da die Graphitstifte viel Gas absorbirt hatten 
und dies nur langsam losliessen. In das evacuirte Rohr wurde 
das Quecksilber durch Destillation eingeführt und dann das 
Rohr von der Pumpe abgeschmolzen; das Amalgam wurde 
gebildet, indem man das Destillat einige Zeit hindurch im 
Sieden erhielt. Nach mehrtägigem Gebrauche in der Hitze 
zeigte sich fast immer wieder etwas Gas, was an dem dumpfe- 
ren Anschlage des Quecksilbers erkannt wurde. Die Metalle 
waren als chemisch rein aus einer hiesigen Handlung be- 
zogen und stammten theils von Merck, theils von Kahl- 
baum, mit Ausnahme des Magnesiums, von dem ich ein 
auf electrolytischem Wege hergestelltes Stück besass. Ein 
solches Rohr wurde neben einer Graphitelectrode und einem 
Thermometer in ein weites dickwandiges Reagensrohr ein- 
gesetzt, welches mit Quecksilber gefüllt war, wo das in dem 
weiten Rohre befindliche Quecksilber sowohl den einen Pol 
des Elementes, als auch das zur Erwärmung dienende Bad 
bildete. Der ganze Apparat wurde in dem bereits erwähnten 
Luftbade erhitzt. Eine besondere Vorsicht erheischte die 
Untersuchung des Natriumamalgams; um dieses oxydfrei zu 
erhalten, wurde es in der von Hrn. Warburg angegebenen 
Weise!) auf electrolytischem Wege dargestellt. Zu dem 
Zwecke wurde der ursprüngliche Apparat in der folgenden 
Weise verändert. In ein etwa 3 cm weites Rohr A war ein 
engeres Rohr B eingeschmolzen, sodass beide Rohre durch 
a und 5 mit der Luft communicirten. In beide waren bei 
« und 3 Graphitelectroden von der beschriebenen Art ein- 
geschmolzen. Die beiden Rohrenden bei « und 5 wurden 
nacheinander an die Quecksilberluftpumpe angeschmolzen, 


1) Warburg, Wied. Ann. 21. p. 637. 1884. > ae 
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das Ganze evacuirt und dann durch Destillation soviel Queck- 
silber in beide Rohre gebracht, dass das innere Rohr B in 
das äussere Quecksilber eintauchte. Nach dem Abschmelzen 
wurde der ganze Apparat in ein 

44 cm weites Rohr C gesetzt, wel- 

ches mit Natriumamalgam gefüllt 

und mit Paraffin überschichtet war, 

um die Verdampfung des Queck- 

silbers und die Oxydation des 
Natriumamalgams zu verhindern. 

Zur Temperaturmessung tauchte 

in das Natriumamalgam ein Ther- 
mometer, welches durch ein dicht 
umschliessendes, mit Quecksilber — 
gefülltes Reagensrohr vor dem 
Angriff des Natriumamalgams ge- 
schützt war. Um nun in dem 
Rohre A Natriumamalgam zu bil- 
den, wurde das Ganze in dem be- Paraffin | 
reits erwähnten Luftbade auf eine 
Temperatur von 250 bis 260° ge- 
bracht und dann vermittelst einer 
indas Natriumamalgam eintauchen- 
den Graphitelectrode der Strom 
des von Hrn. Warburg!) con- 
struirten und beschriebenen 1000- 
gliedrigen Accumulators hindurchgeleitet. Es wanderte dann 
das Natrium durch Electrolyse in das Innere des Rohres 
hinein. Bei der Untersuchung begnügte ich mich nicht mit der 
einmaligen Messung der electromotorischen Kraft, sondern 
es wurde dasselbe Rohr mehrere Stunden lang untersucht 
und die Bestimmung an mehreren Tagen bei verschiedenen 
Temperaturen wiederholt, um zu erkennen, ob zeitliche Ver- 
änderungen eintraten oder ein Temperaturcoéfficient vorhan- 
den war. Die vorkommenden Schwankungen betrugen in 
seltenen Fällen 0,1 Volt und überstiegen meistens nicht 
einige Hundertel Volt, indess nur dann, wenn die Röhren 


1) Warburg, Wied. Ann. 31. p. 547. 1887. 
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gut evacuirt waren; im anderen Falle zeigte sich eine schnelle _ 
Abnahme der electromotorischen Kraft. Als Beispiel theile 
ich die folgende, mit HgZn angestellte Beobachtungsreihe mit: 


Zeit E. K. Zeit 


Rohr Nr. 1. April14 5" 22™ 196 
April 8 | 12 26™ | 198,5 | 1,034 205 
” 1 0 199,0 | 1,060 241 
4 30 163,6 1,081 200 
April 9 | 98 109° 11037 Rohr Nr. 2 
” 4 7 198 1,057 | April16 | 5 43m | 206 
” 4 34 202 | 1,052 » 9 10 181 
Es wurden im ganzen untersucht die Amalgame von 
Mg, Na, Zn, Sn, Cd, Pb, Ag, welche alle nur in schwachen 
Concentrationen angewendet wurden, da ja durch die Unter- 
suchung von Lindeck'!) festgestellt ist, dass schon ein ganz 
geringer Metallgehalt das Quecksilber dem Metalle electro- 
motorisch gleichwerthig macht, und zwar konnte man das 
Verhalten der Amalgıme gegen Thüringer Natronglas, böh- 
misches Kaliglas und bleihaltiges Krystallglas feststellen. 
Mit dem Thüringer Glase stellte ich zwei vollständige Beob- 
achtungsreihen an, während ich die übrigen Glassorten nur 
je einmal untersuchte. Es stellte sich nun heraus, dass die 
Amalgame, oder, da die Amalgame sich electromotorisch wie 
die Metalle verhalten, dass die Metalle sich nach der Stärke 
der electromotorischen Erregung des Glases sich in eine 
Reihe ordnen lassen, welche unabhängig von der Glassorte 
ist. Der positive Pol der Combination Hg| (Glas Amalgam 
ist stets das Quecksilber. Als Beleg theile ich die folgende 
Tabelle mit, welche die Mittelwerthe aus allen Beobachtungs- 
reihen enthält. 


Thüringer Glas Bleiglas Böhmisch. Glas 
Proc. I | Proc. II Proc. Proc. 


Mg 0,34 1,660 | 0,15 | 1,653 _ 1,490 | 0,25 
Na 0,27 1,540 _ 
Zn 0,62 1,055 | 1,6 1,107 ] 0,89 1,198 | 0,83 
Sn 1,53 1,029 _ 1,048 0,63 0,903 1,05 
Cd 0,99 0,836 | 1,40 | 0,778 | 0,75 0,836 1,15 
Pb 1,55 0,759 0,85 0,734 0,73 0,788 1,43 


Ag 0,46 0,546 _ 0,47 0,626 0,58 0,490 


1) Lindeek, Wied. Ann. 35. p. 31.188. 
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Auf die zwischen den einzelnen Beobachtungsreihen auf- 
tretenden Differenzen ist kein Werth zu legen, da man an- 
nehmen muss, dass sie durch die p. 248 besprochene elec- 
tromotorische Verschiedenheit der Glaswände bedingt sind. 
Versuche, diese Verschiedenheit durch Auskochen mit Wasser 
zu beseitigen, habe ich nicht gemacht, da zu befürchten 
stand, dass aus den Graphitstiften extrahirte Unreinigkeiten 
sich in dem ganzen Element verbreiteten, und weil die Gra- 
phitstifte sehr zerbrechlich sind. Die Versuche mit Natrium- 
amalgam lieferten schwankende Resultate, vielleicht infolge 
der Oberflächenschichten. Da das Amalgam auf electrolyti- 
schem Wege gebildet wurde, so konnte man bei dieser Ge- 
legenheit das Anwachsen der electromotorischen Kraft mit 
der Concentration studiren, und es zeigte sich die bekannte 
Erscheinung, dass bereits ein äusserst verdünntes Amalgam 
die volle Kraft liefert. Es stellte sich ferner heraus, dass 
diese Elemente eine mit der Temperatur veränderliche elec- 
tromotorische Kraft besitzen, welche darstellbar ist durch _ 
eine Gleichung von der Form: 


E Esoo + at; 


der Werth von a ist bei geringem Natriumgehalt des Amal- 
gams negativ und geht mit wachsender Concentration durch 
Null hindurch zu positiven Werthen über. Die Verhältnisse 
sind aus der folgenden Tabelle zu ersehen, welche die an 
einem Element gemachten Messungen enthält, wobei zu be- 
merken ist, dass die Grössen E,,, und a nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnet sind. 


Proe. E f a 


200 


0,0044 1,066 —0,00162 
0,0176 1,128 —0,00115 


= 
re 0,0359 1,288 —0,00061 
0,136 1,473 —0,00024 
0,189 | 1,510 +0,00012 
0,273 1,547 | +0,00043 


In den übrigen Beobachtungsreihen besassen die Grössen 
a nahezu dieselben Werthe und zeigten dasselbe Verhalten, 
während die electromotorische Kraft selbst von Reihe zu 
Reihe variirte, indess nicht so, dass die Stellung des Na- 
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triumamalgams gegen die iibrigen Amalgame davon beein- 
flusst wäre. Bei der in der Tabelle mitgetheilten Beobach- 
tungsreihe mit Thüringer Glas waren in das Rohr A zwei 
 Graphiteleetroden eingeschmolzen, von denen nur eine zur 
_ Einführung des Natriums benutzt wurde; es zeigten nun die 
Messungen an beiden dieselbe electromotorische Kraft, so- 
dass man hiernach annehmen kann, dass die Graphitstifte 
von HgNa nicht angegriffen wurden. Das böhmische und 
das Krystallglas sind nicht in den Kreis der Untersuchung 
. hineingezogen wegen der Schwierigkeiten, welche die geringe 
Leitungsfähigkeit dieser Glassorten der Darstellung des Amal- 
_gams und der Messung der electromotorischen Kräfte ent- 
 gegensetzte. 
Die electromotorische Kraft eines Elementes: 
Hg Glas HgNa 
ist mit Benutzung der Tabelle auf p. 255 darstellbar in der 
Form: E=E,+ «ut. 
Man hat: 
Hg Glas + Glas HgNa + HgNa Hg = Ey + ct, 
verdünnt verdünnt 
Hg Glas + Glas HgNa + HgNa Hg = Foy + at ete. 


conc, conc, 


- Durch Subtraction je zweier Gleichungen von einander 
findet man: 
Glas HgNa + HgNa Hg — Glas HgNa — HgNa Hg © 
cone. cone. verd. verd. 4 
= Exo — Exot + (a’— a’) t, 
 HgNa|Glas+Glas HgNa+HgNa HgNa = E’+ (a”—a’)¢ 
verd. cone, cone. verd. 


1 
= "200 + 


4 
( 
| 
| 
( 
( 
( 


wenn man für a” — a’ und Esto — schreibt de/dt und e,,o- 


Bildet man in der Tabelle auf p. 255 die Differenz je 

zweier electromotorischer Kräfte und der entsprechenden a, 

ö so erhält man electromotorische Kraft und Temperatur- 
coöfficienten für ein Element: 


HgNa Glas HgNa. 
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Die Resultate dieser Rechnung stehen in der folgenden 
Tabelle, deren beide ersten Columnen die Concentrationen 
der Electroden, deren dritte und vierte Spalte die electro- 
motorische Kraft und den Temperaturcoöfficienten enthalten. 


de 1 de 
dt dt 
0,0044 0,273 0,481 +0,00205 +0,007 39 Gar 


0,0176 0,189 0,382 + 0,00137 +0,006 22 
0,0359 0,136 0,185 + 0,00085 


Proce. Proce. C200 


(1 + 200«) 


Der Vorgang in einer Zelle: 

HgNa Glas HgNa 
FOR verd. conc. 
it ein umkehrbarer, da der Process bei der Electrolyse des 
Glases in einer Zersetzung des Salzes Na,SiO, besteht. Unter 
dem Einfluss der Durchströmung kommt eine Ueberführung 
des Natriums von einer Electrode zur anderen und damit eine 
Aenderung der Concentration der Electroden zu Stande, wäh- 
rend der Electrolyt ungeändert bleibt. Es wird Na aus einem 
concentrirten Amalgam übergeführt in ein verdünntes und 
die Aenderung der freien Energie bei diesem Process tritt 
als electromotorische Kraft zu Tage. Die Concentration der 
Electroden lässt sich aber noch auf einem zweiten rever- 
siblen Wege ändern, nämlich durch Verdampfung von Queck- 
silber. Die electromotorische Kraft eines solchen Elements 
lässt sich nun berechnen auf Grund der von Hrn. H. v. Helm- 
holtz!) angestellten Betrachtungen über Concentrations- 
ströme, und die dort gegebenen Formeln können sofort auf 
den vorliegenden Fall angewendet werden. Am angeführten 
Orte findet sich für die electromotorische Kraft der Aus- 
druck: 


A-4= 


1) H. v. Helmholtz, Berl. Sitzungsber. 1882. p. $27 ff. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 7 


t 
E 
J) 8 dh 
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wo die Gréssen die folgenden Bedeutungen haben: — = iq 
1, = elelectromotorische Kraft 
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©, & = absolute Temperatur, 

P,V = Druck und Volumen des reinen Quecksilber- 
dampfes, 

p = Spannkraft des Hg-Dampfes über dem HgNa, 

h = Verhältniss der Gewichte Hg zu Na im Amalgam, 

q = electrochemisches Aequivalent des Na. Die Indices 
0 und 1 beziehen sich auf die beiden Electroden. Nimmt 
man an, dass für verdünnte Amalgame das Wüllner’sche 
(Gesetz gilt, dass also: 


| 
—p= h 1st, 


wo b eine von der Natur des aufgelösten Metalles abhängige 
Constante bedeutet, so nimmt die Gleichung (1) die Gestalt an: 


Aus dieser Gleichung lässt sich die electromotorische 
Kraft berechnen, wenn die Spannkraftserniedrigung des 
(uecksilberdampfes über HgNa bekannt ist, oder lässt sich 
umgekehrt die letztere (Grösse bestimmen, wenn die electro- 
motorische Kraft gemessen ist. Zu einer derartigen Ver- 
gleichung der Theorie und Beobachtungen eignen sich die 
mitgetheilten Zahlen nicht wegen der Unsicherheit der elec- 
tromotorischen Kräfte. Eine solche lässt sich aber in an- 
derer Weise unter Benutzung der Temperaturcoéfticienten 
ausführen. Aus der citirten Abhandlung ist zu entnehmen, 
dass die electromotorische Kraft proportional der absoluten 
Temperatur wachsen sollte, wenn die Amalgame so verdiinnt 
sind, dass sie bei weiterem Hg-Zusatz keine Wärme mehr 
entwickeln oder latent machen. Diese Voraussetzung kann 
man als zutreffend ansehen bei den geringen Concentrationen 
der benutzten Amalgame. Die electromotorische Kraft muss 
in diesem Falle darstellbar sein durch eine Gleichung von 
der Form: y 

(3) e=e,(1 + at), vt 


wo e, die electromotorische Kraft bei 0°, um Uars den Aus- 
dehnungscoöfficienten der Luft bedeuten. Wir besitzen be- 
reits die empirische Gleichung: 
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d 
Aus den Gleichungen (3) und (4) folgt: 
_ de _ 1de 
& dt ’ dt? 
oder, wenn man die Beziehung zu Hilfe nimmt: 


"200 = &o (1 + 200 «) 
(1 + 200 a“). 


Die rechts stehende Grösse, welche gleich dem Luftausdeh- 
nungscoöfficienten sein sollte, ist in der letzten Columne der 
Tabelle auf p.257 angeführt. Die Abweichungen vom theoreti- 
schen Werthe erklären sich aus der Unsicherheit der electromo- 
torischen Kräfte. Denn während die Temperaturcoöfficienten 
sich aus allen Beobachtungsreihen von nahe derselben Grösse 
ergaben, zeigten die bei denselben Concentrationen beobach- 
teten electromotorischen Kräfte Abweichungen von mehreren 
Zehntel Volt. Die nach der Gleichung (5) berechneten 
Werthe stimmen innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
fehler mit dem von der Theorie geforderten Werthe überein. 

Das Glas tritt nun nicht allein electromotorisch wirksam 
auf in Elementen von der angegebenen Construction, son- 
dern auch vor allem bei Erzeugung der statischen Electri- 
cität durch Reibung. Nach Hrn. H. v. Helmholtz ist die 
electromotorische Kraft, welche sich bei der Berührung von 
Glas und Amalgam entwickelt, und welche man von der 
(srössenordnung eines Daniell annehmen kann, im Stande, 
die bei der Reibung auftretenden grossen Potentialdiffe- 
renzen zu erklären und!) „die Reibung unter mässigem Druck 
als Mittel zu betrachten, um eine sehr innige und ausge- 
dehnte Berührung der electrisch difierenten Körper unter 
Beseitigung aller ihrer Oberfläche anhaftenden fremdartigen 
Schichten zu bewirken. Allerdings ist eine Spannungsreihe für 
die Reibungselectricität nur sehr unvollkommen nachzuwei- 
sen, und das Verhalten verschiedener Körper zu einander wech- 
selt unter scheinbar sehr geringfügigen oder wohl gar nicht er- _ 


1) H. v. Helmholtz, Wissenschaftl. Abhandlungen Bd. I. p. 861. 
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kennbaren Modificationen.“ Unter allen Methoden, Electricität 
durch Reibung zu erzeugen, wird immer die Reibung von Glas 
und Amalgam als die sicherste angegeben; ich habe daher Ex- 
perimente angestellt, um eine Spannungsreihe der Amalgame 
gegen Glas aufzustellen, und dadurch die Identität der bei 
der Reibung und beim galvanischen Contact auftretenden 
Kräfte in hohem Grade wahrscheinlich zu machen. Da man 
aber bei solchen Versuchen stets mit grossen Schwierigkeiten 
zu kämpfen hat, habe ich mich auf die Untersuchung dreier 
Amalgame beschränkt, der beiden äussersten und eines in der 
Mitte: HgZn, HgPb, HgAg. Die Körper HgMg und HgNa 
kommen ihrer leichten Oxydirbarkeit wegen nicht in Betracht. 
Die Amalgame von Zn und Pb wurden hergestellt, indem man 
zwei Theile des Metalls in einem Tiegel schmolz, ein Theil 
Hg zusetzte, nach starken Umrühren mit einem Pfeifenstiel 
den Tiegelinhalt auf einem reinen Stein ausgoss und sofort 
pulverte. Die Herstellung des HgAg gelang in grösserer 
Menge durch Eintragen von rothglühendem Silber in heisses, 
am besten siedendes Quecksilber. Das Ganze wurde nach 
dem Erkalten durch ein Tuch gepresst und der Rückstand 
durch Erhitzen in einer Porzellanschale von dem überschüs- 
sigen (Quecksilber befreit. Man erhält auf diesem Wege ein 
körniges, leicht pulverisirbares Silberamalgam. Mit diesen 
Amalganıen wurden an einem Ende zugeschmolzene Röhren 
von böhmischem und Thüringer Glase gerieben, und zwar war 
für jedes Amalgam ein besonderes Rohr vorhanden und alle 
Rohre von demselben längeren abgeschnitten. Die durch 
das Reiben hervorgebrachten Potentiale wurden in folgender 
Weise verglichen: Ein Goldblattelectroskop war negativ ge- 
laden, sodass die Blätter etwa 30° divergirten, und unmittel- 
bar daneben stand vertical ein hölzerner Metermaassstab; 
man beobachtete nun, aus welcher Höhe die horizontal ge- 
haltene geriebene Röhre die Blätter gerade zum Zusammen- 
tallen brachte. Bei den Versuchen selbst machten sich 
die Schwierigkeiten, auf die Hr. v. Helmholtz hinweist, 
im vollsten Maasse geltend. Bei der Reibung mit weichem 
lieder und ganz rein gewaschener Leinwand traten auf den 
kalten Rohren positive Ladungen auf. Wurde aber ein 
dünnwandiges Thüringer Rohr heftig gerieben, sodass es sich 
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merklich erwärmte, so zeigte es sich negativ bei der Reibung 
mit Leinen, während ein Lederlappen diese Erscheinung 
nicht hervorrief. Wenn man dagegen alle Rohre einige 
male durch die Flamme zieht und sie erwärmt reibt, so er- 
hält man stets, unabhängig von Reibzeug und Glassorte, eine 
negative Ladung. Eine Ausnahme ist nie beobachtet, und man 
kann daher annehmen, dass unter diesen Umständen die 
wahren Potentialdifferenzen zwischen Glas und Reibzeug zu 
Tage treten, da die Wirkung der Erwärmung wohl darin be- 
steht, dass sie die Alkalilösung, mit der die Oberfläche des Gla- 
ses bedeckt ist, dem Zustande des festen Salzes nahe bringt. 
Reibt man mit Amalgamen, einerlei ob sie auf Leder oder 
Leinen aufgetragen sind, so findet man constante Werthe 
erst, nachdem man längere Zeit gerieben hat. Es scheinen 
sich die Wirkungen der einzelnen Reibungsacte zu super- 
poniren, und man kann aus immer grösseren Höhen die 
Goldblatter des Electroskops zum Zusammenfallen bringen, 
bis man schliesslich einen constanten Endzustand erreicht. 
Geht man auf diese Weise zu Werke, so findet man, dass, 
während die Entfernungen des geriebenen Rohres von dem 
Knopfe des Electroskops zwischen 10 cm und 20 cm schwan- 
ken, die mit HgZn geriebenen Röhren die Goldblätter aus 
einer etwa 5 cm grösseren Höhe zum Zusammenfallen brin- 
gen, als die mit HgPb geriebenen, während die Reibung mit | 
HgAg das Glas unter den gleichen Umständen negativ — 
macht. Reibzeug und Glassorte sind von keinem Einfluss 
auf das Resultat. Ordnet man die Amalgame nach der 
Stärke, in der sie das Glas bei der Reibung erregen, so er- _ 
hält man dieselbe Reihenfolge, wie sie bereits beim galva- 
nischen Contact gefunden wurde, nämlich: Zn, Pb, Ag. Mit 
diesem Resultat im Einklange steht die Angabe Böttger’s!) 
dass ein reines Zinkamalgam wirksamer sein soll, als das 
Kienmayer’sche Zink-Zinn-Amalgam. Wie eine derartige 
Messung gemacht ist, findet sich an der citirten Stelle nicht | 
angegeben. Die Rolle des Quecksilbers in den Amalgamen 
scheint darin zu bestehen, dass dieser Zusatz die Metalle so ' 
spréde macht, dass sie sich pulvern lassen. Man sollte da- ” i 


— 


1) Böttger, Pogg. Ann. 137. p. 175. 1869. 
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her erwarten, dass man durch Reibung z. B. mit Zinkstaub 
denselben Effect erhalten würde wie mit Zinkamalgam. Der 
Versuch ergibt allerdings auch, dass das Glas positiv 
wird, allein schwächer als bei der Benutzung von Zink- 
amalgam. Ich schiebe dies darauf, dass der Zinkstaub mit 
Oxyd verunreinigt ist, wodurch die Spannung herabgesetzt 
wird. 

Es erübrigt, noch über einige nicht gelungene Versuche 
zu berichten. Die Messung der bei der Reibung auftreten- 
den electromotorischen Kräfte hatte ich in der Weise ver- 
sucht, dass ein Quecksilbertropfen in ein evacuirtes Glas- 
rohr eingeschlossen wurde. Ein durch die Glaswand hin- 
durchgeschmolzener Platindraht gestattete, den Tropfen mit 
einem Electrometer zu verbinden. An der Berührungsstelle 
von Quecksilber und Glas bildete sich eine electrische 
Doppelschicht aus, deren positiver Theil im Glase, deren 
negativer im Quecksilber lag. Bewegte man den Tropfen, 
so bildete sich an den Stellen der Glaswand, welche neu be- 
rührt wurden, die Doppelschicht ebenfalls aus, während an 
den Stellen der Glaswand, welche von Quecksilber verlassen 
waren, die negative Electricität haften blieb. Es musste der 
Tropfen also am Electroskop freie positive Electricität er- 
kennen lassen. Diese Erwartung erfüllte sich, aber Messun- 
gen konnten trotz vieliach variirter Versuche auf diesem 
Wege nicht erhalten werden, weil zwischen Quecksilber und 
Glaswand sofort eine Entladung stattfand, welche sich als 
Lichterscheinung zu erkennen gab. Dass diese Lichterschei- 
nung wirklich durch die Berührung von Quecksilber und 
Glas bedingt ist, erhellt aus folgendem Versuche. Ein Glas- 
rohr ist in ein Stahlrohr eingekittet, und das Ganze, nach- 
dem etwas Quecksilber hineingebracht ist, evacuirt. Schüt- 
telt man das Quecksilber in dem Stahlrohr, so ist durch das 
Glas hindurch keine Lichterscheinung zu bemerken; diese 
tritt sofort auf, sowie nur ein emporgeschleuderter Queck- 
silbertropfen die Glaswand trifft. 

Die Resultate der vorstehenden Arbeit sind die folgen- 
den: Die Amalgame, oder was dasselbe ist, die Metalle 
lassen sich nach der Stärke, in der sie das Glas beim gal- 
vanischen Contact oder bei der Reibung electromotorisch 
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erregen, einordnen in die Reihe: Mg, Na, Zn, Sn, Pb, Ag. 
Diese Reihe ist unabhängig von der Glassorte. Die Iden- — 
titit der beim Contact und bei der Reibung auftretenden 
electromotorischen Kräfte ist im höchsten Grade wahr- _ 
scheinlich. 


Die vorstehende Untersuchung wurde ausgeführt im 
Physikalischen Institut der Universität Freiburg i. B. Hrn. | u 
Professor Dr. E. Warburg gestatte ich mir, an dieser — 
meinen verbindlichsten Dank auszusprechen fiir die Unter- 
stützung, welche er mir im Verlauf der Arbeit hat zu _— 
werden lassen. 


Nachschrift bei der Correctur: Eine mir soeben zu Ge- 
sicht gekommene Abhandlung des Hrn. v. Türin in der 
Zeitschrift für Phys. Chemie gibt mir Veranlassung, mitzu- 
theilen, dass ich bereits seit zwei Monaten damit beschäftigt 
bin, Moleculargewichte von Metallen zu bestimmen, durch 
die Messung der electromctorischen Kraft von An, 


welche nach dem Schema zusammengesetzt sind: 


verdünnt concentrirt. 
Die Untersuchung von Zn und Cd ist bereits abgeschlossen. — 
Die Resultate sind: Zn, Electolyt ZnSO,, 63,6; 60,3; 61,3; 
61,5; 65,1; 67,9; Mittel 63,4. Eine zweite Reihe gibt den 
Mittelwerth 61,7. Cd, Electrolyt CdJ, 111,5; 118,3. Eine 
weitere Mittheilung folgt nach Abschluss der Untersuchung. 
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IV. Ueber die Pyroelectricitdt des jane 
vor Eduard Riec ke. 
(Dritte 


Uebersicht über die Resultate 
Untersuchung. 


Die Untersuchungen über die Pyroelectricitat des Tur- 
malins, von welchen ich früher!) berichtet habe, führten zu 
der Erkenntniss, dass die electrische Erregung der Krystalle 
nicht allein abhängig ist von der Abkühlung, beziehungsweise 
der Erwärmung, sondern wesentlich mitbedingt wird durch 
die electrische Leitungsfähigkeit, deren Einfluss bei den ge- 
wöhnlichen Methoden der Beobachtung nicht ausgeschlossen 
werden kann. Ich habe daher in der ersten Abhandlung 
eine Beobachtungsmethode angewandt, welche eine Berech- 
nung der Leitungsfähigkeit aus dem zeitlichen Verlaufe er- 
möglicht, den die electrische Ladung eines isolirten Turma- 
lins bei freier Abkühlung zeigt. Ich habe eine Formel ab- 
geleitet, nach welcher man die ganze bei der Abkühlung 
entwickelte Electricitätsmenge berechnen kann aus der wirk- 
lich beobachteten. Die Leitungsfähigkeit selbst aber hat 
einen doppelten Ursprung; entweder hat man es mit einer 
durch die höhere Temperatur bedingten Leitungsfähigkeit 
der ganzen Masse des Turmalins zu thun, oder mit einer 
Leitung seiner Oberfläche, welche wohl als Folge einer an 
derselben stattfindenden Condensation von Gas oder Feuch- 
tigkeit anzusehen ist. Das schnellere oder langsamere Ver- 
schwinden der bei der Abkühlung auftretenden Ladung ist 
bedingt durch diese letztere; in dem Maasse, in welchem 
die Bildung einer adsorbirten Gasschicht verzögert wird, 
muss auch die electrische Ladung langsamer verschwinden. 
Diese Vermuthung fand ihre Bestätigung durch die in der 
zweiten Abhandlung beschriebenen Versuche, bei welchen 


1) E. Riecke, Gött. Nachr. 1885. p. 405; 1887. p- 151. Wied. ‚Ann. 
28, p. 43. 1886; 31. p. 889. 1887. 
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Durmaline in wohlgetrocknetem, luftverdünntem Raume die 
bei der Abkühlung entwickelte electrische Ladung Tage lang 
behielten. Die Formeln, welche ich für die Electricitäts- 
entwickelung eines frei sich abkühlenden Turmalins aufge- 
stellt hatte, konnten indess nur auf einen Theil der Beob- 
achtungen in Anwendung gebracht werden, da sie auf der 
Voraussetzung einer mit der Zeit nicht veränderlichen Lei- 
tungsfähigkeit beruhen. Bei einer grösseren Zahl von Be- 
obachtungen, so insbesondere bei den mit einem Elbaer Tur- 
malin angestellten, war aber die Leitungsfähigkeit während 
der Abkühlung einer fortdauernden Aenderung unterworfen. 
Eine andere Erscheinung, welche im allgemeinen gleichfalls 
die Anwendung der Theorie unmöglich macht, trat bei einem 
brasilianischen Turmaline (BI) hinzu. Die electrische Ladung 
desselben erlitt, insbesondere bei stärkerer Erhitzung, plötz- 
liche Abfälle, welche wohl nur durch eine Selbstentladung 
des Turmalins erklärt werden können. 

Die Methode der freien Abkühlung der isolirt aufge- 
hängten Turmaline hat den grossen Vorzug, dass sie wenig- 
stens principiell die Möglichkeit gewährt, alle für die Pyro- 
electricitit wichtigen Grössen, die electrische Ladung, die 
electrische Leitungsfähigkeit, die Abkühlungsconstante gleich- 
zeitig zu ermitteln. Gegenüber den praktischen Schwierig- 
keiten aber, welche der allgemeinen Entwickelung ihrer 
Theorie aus den angeführten Umständen erwachsen, erschien 
es zweckmässig, auch die von Gaugain zuerst benutzte Be- 
obachtungsmethode weiter zu verfolgen, als deren Ziel wir 
die Elimination des von der Leitungsfähigkeit herrührenden — 
Einflusses bezeichnen können. Am vollständigsten würde 
dieser Zweck erreicht, wenn man die mit metallischen Be- 
legen versehenen Endflächen der Turmaline während der Ab- — 
kühlung mit einem Galvanometer verbinde. Statt dessen 
wurde bei den Versuchen von Gaugain und ebenso bei den 
meinigen das eine Ende der Turmaline mit der Erde, das 
andere mit einem zur Selbstentladung eingerichteten Elec- 
troskop verbunden; die entwickelte Electricitätsmenge wurde 
gemessen durch die Zahl der aufeinander folgenden Selbst- 
entladungen. Dass dabei das Resultat der Beobachtung durch 
eine etwaige Leitungsfähigkeit des Turmalins beeinflusst 
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wird, leuchtet ein. Durch eine solche wird einmal die Zeit 
zwischen zwei aufeinander folgenden Selbstentladungen ver- 
längert, andererseits die Zahl der Entladungen verkleinert. 
Wenn der Turmalin vollkommen isolirt, so gilt nach der 
von mir entwickelten Theorie für die electrische Ladung 
während der Abkühlung die Formel: = 

wo z die Zeit bezeichnet. Eine stärkere Leitungsfähigkeit 
des Turmalins muss sich dadurch verrathen, dass der beob- 
achtete Verlauf der Ladung von dem durch die Formel 
gegebenen Typus einer einfachen Exponentialcurve abweicht 
eine geringere Leitungsfähigkeit aber brauchte die Anwend- 
barkeit der Formel nicht wesentlich zu beeinträchtigen und 
könnte trotzdem den Gesammtbetrag der beobachteten La- 
dung in etwas verkleinern. Wenn aber auch die absoluten 
Werthe der electrischen Ladungen, wie sie bei dem Gau- 
gain’schen Verfahren erhalten werden, voraussichtlich etwas 
zu klein sind, so erscheint dasselbe doch anwendbar, wenn 
es sich um die Vergleichung der Electricitätsmengen handelt, 
welche ein und derselbe Turmalin nach verschiedenen Er- 
hitzungen entwickelt, oder um diejenigen, welche verschie- 
dene Turmaline unter gleichen Umständen erzeugen. Von 
diesem Gesichtspunkte aus sind die zahlreichen Beobach- 
tungen zu beurtheilen, welche in der folgenden Abhandlung 
benutzt worden sind. Für die Ausführung derselben bin ich 
den Herren H. Meyer, Krüger und Meissner zu Danke 
verpflichtet, ebenso Hrn. Pockels für die Ausführung einer 
Reihe von Controlrechnungen. Ehe wir auf die Einzelheiten 
der Untersuchung eingehen, erscheint es zweckmässig, eine 
allgemeine Uebersicht über die erstrebten Ziele und die 
erreichten Resultate vorauszuschicken, 

Das Zil war ein doppelte. Es sollte einmal die Gültigkeit 
der schon angeführten Formel: 

e= E(1 — e—**) 

in möglichst weitem Umfange geprüft werden; andererseits soilte 
für eine grössere Zahl von Turmalinen die Abhängigkeit der 
bei der Abkühlung entwick«lten Electricitiitsmenye von der Diffe- 


renz zwischen der Anfangs- und der Endtemperatur ermittel 
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Die Prüfung der für die electrische Ladung während 
der Abkühlung gegebenen Formel erstreckte sich nach drei 
verschiedenen Richtungen. Zuerst wurde untersucht, in wie 
weit jede einzelne Abkühlungsbeobachtung dem Gesetze folgt. 


Ps 


/ 


Fj be 
Dabei ergab schon der oberflächliche Anblick der Beobachtungs- 
reihen die Eristenz zweier typisch verschiedener Fälle, von welchen 
dieCurven 1 und 2 der Fig. 1 eine Anschauung gewähren. Die 
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erste bezieht sich auf einen Turmalin von Mursinsk, MII; 
die Abkühlungszeiten sind auf der Horizontalen aufgetragen, 
senkrecht dazu die Menge der entwickelten Electrieität, d.h. 
die Zahl der bis zu der betreffenden Zeit erfolgten Selbst- 
entladungen; die den einzelnen Beobachtungen entsprechen- 
den Punkte sind markirt, die ausgezogene Curve entspricht 
der Formel: 
e= 49, 2(1 —e 027.2), 


60 \ 
+ # 
ZL 
20 
| 
{ 30 60 90 720 150 780 


Fig. 2. 


Die Curve gibt also gleichzeitig ein Bild von der zwi- 
schen Beobachtung und Rechnung herrschenden Ueberein- 
stimmung. Die Curve 2 bezieht sich auf einen Turmalin von 
Prevale, PJ. Die Curve besitzt in diesem Fall einen Wende- 
punkt; sie ist zu Anfang gegen die Axe z convex und weicht 
nur ganz langsam von derselben ab infolge der auffallenden 
Verzögerung, welche der Eintritt der ersten Selbstentladung 
des Electroskops erleidet. Von 22 untersuchten Krystallen 
gehörten 11 vollständig dem ersten Typus an; es sind dies 


<a © 


4 
268 
| 
= 
| 
= 


Pyroelectricität des Turmalins. 


5 Krystalle von Brasilien, 2 rothe Krystalle von Mursinsk, 
ein Turmalin von Elba, EIII, einer von Prevale, PII, einer 
von Unterdrauburg und einer vom Gouverneur. Einen Ueher- 
gang zum zweiten Typus bilden vier schwarze Krystalle von 
Mursinsk. Bis zu Erhitzungen von etwa 140° zeigen die- 
selben keine Verzögerung der ersten Entladung; bei höheren 
Temperaturen tritt eine Verzögerung ein; immer aber bleibt 
dieselbe so klein, dass der Gesammtcharakter der den Ver- 
lauf der electrischen Ladung darstellenden Curven durch 
die anfängliche Störung kaum beeinflusst wird. Dasselbe 
Verhalten zeigt ein Turmalin vom Hörlberg. Eine der mit 
diesem Turmalin angestellten Beobachtungsreihen wird dar- 
gestellt durch Curve 3. Mit Bezug auf die Turmaline von 
Mursinsk ist noch zu bemerken, dass die Verzögerung der 
ersten Entladung zu Anfang der Untersuchung auch bei den 
höchsten Temperaturen kaum merklich war, dass sie erst 
im Verlauf derselben deutlicher hervortrat. Es scheint, dass 
in der Natur dieser Krystalle durch die wiederholten bis 
auf 190° steigenden Erhitzungen eine Aenderung hervorge- 
bracht wurde. Dasselbe ist, nur in viel höherem Maasse, der 
Fall bei 3 Krystallen von Elba; auch diese zeigten anfangs 
nur geringe Abweichungen von dem ersten Typus, bei wel- 
chem die electrische Ladung während der Abkühlung durch 
eine Exponentialcurve dargestellt wird; während der Unter- 
suchung aber nahm die Verzögerung der ersten Entladung 
zu und erreichte schliesslich ziemlich erhebliche Beträge. 
Endlich bleiben nun noch 3 Krystalle übrig, ein schwarzer 
von Mursinsk, Mla, der bereits erwähnte von Prevale, P], 
und einer von Sarapulsk. Die beiden ersten ergaben von 
vornherein und unter allen Umständen sehr grosse Verzöge- 
rungen der ersten Entladung und erscheinen daher als voll- 
ständige Repräsentanten des zweiten Typus, welcher in sei- 
nem Verhalten der Curve 2 Figur 1 entspricht. Der Kry- 
stall von Sarapulsk dagegen nimmt eine besondere Stellung 
ein, indem er in höheren Temperaturen eine kleine, in tiefen 
Temperaturen eine sehr erhebliche Verzögerung der ersten 
Entladung erleidet, wie sich dies aus der Tab. 31 ergibt. 
Zu einer genaueren Prüfung der Formel: 
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wurden nun Beobachtungen mit denjenigen Turmalinen ver- 
wandt, welche dem ersten Typus angehören oder doch nur 
geringere Abweichungen von demselben zeigen. Es wurden 
also die Beobachtungen mit den zuletzt genannten Krystallen 
PI und M Ia zunächst ausgeschlossen. Der Theorie zufolge 
sollte a während der Abkühlung einen constanten Werth 
behalten; es traf dies nur bei einem Theil der Turmaline 
zu, während bei anderen der Werth von a bei der Abküh- 
lung gewissen Veränderungen unterworfen war. Nach dem 
Verhalten von a während der Abkühlung konnten die Turmaline 
des ersten Typus ihrerseits wieder in drei Gruppen geschieden 
werden. Bei der ersten erwies sich a während der Abkühlung 
als vollkommen constant. Es gehören in diese (Gruppe die 
5 Krystalle von Brasilien, der Turmalin PII, die Kry- 
stalle von Unterdrauburg und vom Gouverneur. Bei einer 
zweiten Gruppe war a während der Abkühlung constant, so 
lange die Erhitzung einen bestimmten Betrag nicht überschritt, 
Bei hüherer Anfangstemperatur dagegen war der Werth von a 
während der ersten Minuten der Abkühlung kleiner, erhob sich 
dann aber schnell zu einem constant bleibenden Betrage. Zu 
dieser zweiten Gruppe gehören 6 Krystalle von Mursinsk, 
der Elbaer Turmalin EIII und der Krystall vom Hörlberg. 
Beispiele für die bei diesen Turmalinen auftretende Verän- 
derlichkeit von a geben die Tabellen 5, 7, 8. 

Die dritte Gruppe wird gebildet durch 3 Krystalle von Elba 
EIV, EV und EVI. Bei diesen steigt gleichfalls der Werth 
von a während der Abkühlung, aber ohne einen constanten Grenz- 
werth zu erreichen, wie dies durch die Tabellen 6 und 8 an- 
schaulich gemacht wird. 

Untersucht man die Krystalle der drei Gruppen mit 
Rücksicht auf den verzögerten Eintritt der ersten Entladung, 
so bemerkt man, dass die Krystalle der ersten (Gruppe keine 
Verzögerung aufweisen, die der zweiten Gruppe zeigen Ver- 
zögerung bei höherer Temperatur; die der dritten (sruppe 
ergaben nach wiederholter Erhitzung Verzögerung auch bei 
tieferen Temperaturen. Es ist hiernach wahrscheinlich, dass 
die Veränderung von a durch dieselbe Ursache bedingt wird, 
wie die Verzögerung der ersten Entladung, und zwar dürfte 
es das natürlichste sein, diese Ursache in einer bei höherer 
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Temperatur eintretenden Leitungsfahigkeit des Turmalins zu 
suchen. 

Der Turmalin von Sarapulsk nimmt, wie noch hervor- 
gehoben werden muss, eine Uebergangsstellung zwischen den 
Turmalinen der ersten und der zweiten Gruppe ein. Bei 
höherer Temperatur erreicht der Werth von a bei der Ab- 
kühlung ein Maximum, bei tieferen Temperaturen tritt kein 
Maximum ein. Die Verzögerung der ersten Entladung nimmt, 
wie schon erwähnt, mit abnehmender Temperatur der Er- 
hitzung zu. 

Die im Vorhergehenden besprochene Eintheilung der 
Turmaline wird bestätigt durch das Ergebniss einer dritten 
Untersuchung. Für alle einzelnen Abkühlungsbeobachtungen 
wurden die Coöfficienten a berechnet; bei den Turmalinen 
der ersten Gruppe wurden aus den einzelnen von einander 
nur wenig abweichenden Werthen jeder Beobachtungsreihe 
die Mittel genommen; bei den Turmalinen der zweiten Gruppe 
wurden die constanten Grenzwerthe von a zur Vergleichung 
benutzt, bei den Krystallen der dritten Gruppe wurden die 
für die Mitte der Abkühlungsperiode geltenden Werthe durch 
Interpolation bestimmt und weiterhin der Untersuchung zu 
Grunde gelegt. Diese richtete sich darauf, ob die den ver- 
schiedenen Abkühlungen eines und desselben Krystalls entsprechen- 
den Werthe von a constant, d: h. von der anfänglichen Erhitzung 
unabhängig sind, oder ob der Abkuhlungscoéfficient mit der Tem- 
peratur sich verändert. 

Es wurden im ganzen 239 Abkühlungsbeobachtungen be- 
nutzt und dementsprechend 239 Werthe des Coéftficienten a 
in der angegebenen Weise berechnet. 

Constanz der Abkühlungscoöfficienten ergab sich bei den 
Krystallen von Brasilien, vom Gouverneur, vom Hörlberg, 
von Unterdrauburg, bei PI] und MRII, im allgemeinen also 
bei den Krystallen der ersten Gruppe. 

Constanz bis zu Erhitzungstemperaturen von beiläufig 140°, 
Abnahme bei höheren Temperaturen ergab sich bei den übrigen 
Turmalinen von Mursinsk, bei dem Krystall von Sarapulsk 
und bei PI. 

Einen unregelmässigeren Verlauf zeigen die Werth» von a 


hei den Krystallen von Elha. Sie erweisen sich als ziemlich con- 
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stant bis zu Temperaturen von 100°, dann nehmen sie rasch ab, 
erreichen einen Minimalwerth bei einer Erhitzung um etwa 140°, 


Als Beleg für diese Sätze dienen die Tabellen 9—14. 
Wir schliessen hiermit die Uebersicht über den ersten 
Theil der Untersuchung, welcher sich auf die Prüfung der 
Abkühlungsformel und auf das Verhalten der Abkühlungs- 
coéfticienten bezog, und gehen nunmehr über zu der Frage 
nach der Abhängigkeit der entwickelten Electricitiitsmenge von der 
Temperatur der Erlutzung. Die Krystalle Mla und PI sind 
bei dieser Untersuchung mit berücksichtigt, indem die Ex- 
ponentialformel auf den nach dem Wendepunkte kommenden 
Theil der Curve in Anwendung gebracht wurde. Zunächst 
treten dabei wieder Verschiedenheiten hervor, welche der 
früheren Gruppirung der Turmaline entsprechen. Bezeichnet 
man mit @ die Differenz zwischen der Anfangs- und Endtem- 
peratur der Turmaline, so konnte bei den Turmalinen von 
Brasilien die fragliche Abhängigkeit dargestellt werden durch 
die Formel: 

Dagegen ergab sich bei den Turmalinen von Elba die 
Formel: E=a9—-b0?. 

Bei den schwarzen Krystallen von Mursinsk musste zur 
Darstellung der Beobachtungen ein dreigliedriger Ausdruck 
genommen werden: 

E=a0+b0?—- 

Die Gruppirung der Turmaline, wie sie sich auf Grund 
solcher Interpolationsformeln ausführen liesse, stimmt aber 
mit der durch das Verhalten des Abkühlungscoöffticienten 
bedingten doch nicht ganz iiberein infolge eines abweichen- 
den Verhaltens der rothen Krystalle von Mursinsk, der Tur- 
maline PII, S und G, welche bei der früheren Untersuchung 
in die erste oder zweite Gruppe sich eingeordnet hatten. Bei 
diesen Krystallen konnte unterhalb gewisser Temperaturen 
überhaupt keine messbare electrische Erregung erhalten wer- 
den, während nach Ueberschreitung derselben die entwickelten 
Electricitätsmengen sehr schnell mit der Temperatur wuchsen. 
Die zur Darstellung der electrischen Ladungen benutzte For- 


mel ist: = E=aQ— A. 
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Es dürfte dieses Verhalten durch die Annahme zu er- 
klären sein, dass diese Turmaline bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur eine erhebliche Leitungsfähigkeit besitzen, welche durch 
Erhitzung auf Temperaturen von 30 bis 50° keine Verände- 
rung erleidet, dagegen in höheren Temperaturen verschwindet 
und sich dann auch während der Dauer der Abkühlung nicht | 
wieder herstellt. 

Die Abhängigkeit der electrischen Ladung von der Tempe- 
ratur der Erhitzung führt hiernach zu der Aufstellung von vier 
verschiedenen Gruppen von Turmalinen; die vierte Gruppe enthält . 
Turmaline, welche nach dem Verhalten des Abkühlungscoöfficienten — 
zu den Turmalinen von Brasilien oder Mursinsk zu stellen sein 
würden. Beispiele für das Verhalten der vier Gruppen geben 
die Curven 4 bis 5 Fig. 1 p. 267 und 6 bis 7 Fig. 2 p. 268, in 
welchen die beobachteten Werthe der Ladung den berechne- 
ten Curven hinzugefügt sind. Curve 4 bezieht sich auf den Tur- | 
malin BIII, Curv 5 auf EI, Curve 6 auf MII und Curve 7 
auf MRI. Die in Klammer gesetzten Zahlen beziehen sich 
auf die Temperaturcurve des letzteren Turmalins. 

In dem letzten Abschnitte der Abhandlung findet sich 
in der Tab. 33 eine Zusammenstellung der für die electrischen 
Momente der Volumeinheit geltenden Formeln. Die folgende 
a gibt diese specifischen electrischen Momente für alle | 
22 Turmaline bei einer Abkühlung um 100°. Endlich findet 
sich in demselben noch eine wenigstens angenäherte Reduction 
der gefundenen Momente oder Dichtigkeiten auf absolute Einheiten 
des C.-G.-S.- Systems. 

Mit Bezug auf die Methode der Beobachtung ist noch 
Folgendes zu erwähnen. 

Die zu untersuchenden Krystalle wurden, wie schon er- ai 
wähnt, an ihren beiden Enden mit Stanniol überzogen; das 
obere bei der Abkühlung positiv electrische Ende war mit 
einem dünnen, oben hakenförmig umgebogenen Draht ver- 
bunden; mit diesem wurde der im Trockenkasten erhitzte 
Krystall an dem Arme eines Statives aufgehängt, welches 
mit der Erde in leitende Verbindung gebracht war; das 
untere Ende des Krystalles war mit einem zweiten Drahte 
verbunden, welcher, in die Verlängerung des Suspensions- 
drahtes fallend, an seinem unteren Ende eine halbkugelige — 
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Schaale von Messing trug. Mit dieser wurde der Krystall 
auf den Knopf eines Electroskopes aufgesetzt, welches zur 
Messung der von dem Turmalin bei seiner Abkühlung ent- 
wickelten Electricitätsmenge diente. Bei einem Theile der 
Beobachtungen wurde ein Fechner’sches Electroskop benützt, 
dessen Empfindlichkeit so regulirt war, dass das Aluminium- 
blatt desselben einige Secunden nach dem Aufsetzen des 
erhitzten Turmalins an die positive Electrode anschlug, und 
so eine Entladung der von dem Turmalin erzeugten negativen 
Electrieität bewirkte. Bei anderen Beobachtungen wurden 
idiostatische Goldblattelectroskope benützt, welche in der 
zuerst von Gaugain angegebenen Weise zur Selbstentladung 
eingerichtet waren. Immer wurde die Anzahl der Entladun- 
gen des Electroskopes als ein Maassstab für die Menge der 
entwickelten Electricität benützt. 


II. Die untersuchten Turmaline. 


Es wurden im Ganzen 22 Krystalle untersucht, welche 
zum Theil identisch waren mit den bei den früheren Unter- 
suchungen benutzten; einige weitere Krystalle wurden mir 


von meinem Collegen Prof. Liebisch aus der Sammlung des 
hiesigen mineralogischen Institutes gütigst überlassen. Für 
die schon früher benutzten Krystalle ist im Folgenden die 
in den älteren Mittheilungen gewählte Bezeichnung beibehal- 
ten. Es mögen zunächst diejenigen Angaben über die Be- 
schaffenheit der Krystalle, welche für unsere Zwecke von 
Bedeutung sind, zusammengestellt werden. 


Grüne Brasilianische Turmaline. 


BI BUI BV 
Masse (g) 6,473 3,873 37 3,773 
Dichte 8,116 3,116 4 3,108 
Länge (cm) 4,26 2,87 2, 2,20 


Turmaline von Elba. 


E11 EIV EV 
(Campo) \(S. Piero) (S. Piero) 
Masse (g) 1,379 4,642 2,524 1,888 
Dichte 3,051 3,040 3,026 3,0833 
Länge (cm) 1,65 2,14 1,26 1,49 


| 
2,260 
| 3,111 
1,66 
4 
| 
| 
= 
| 


Turmaline von Prevale, von Unterdrauburg und ae 
vom Hörlberg in Kärnthen. - ne 
P, P, U H ikädı 
Masse (g) 9,578 5,723 4,295 5,730 


Dichte 3,088 3,032 | 3,008 3,099 
Länge (em) 1,24 1,34 2,07 1,56 


Turmaline von Mursinsk und Sarapulsk. 


MIb MII MII MIV 


Masse (g) $ 2,164 4,106 3,561 
Dichte ; 3,20: 3,119 3,203 
Länge (cm) 1,65 1,71 


MRI MRII Sp. 


i (g) 6,601 10,149 
Dichte 3,075 3,044 
one it Liinge (cm) 1,75 1,96 
Die Turmaline MRI und MRII sind roth, die übrigen _ 
von sammtschwarzer Farbe. 
Ausser diesen wurde noch benützt ein Krystall vom Gou- 
verneur mit der Masse 3,147 g, der Dichte 3,084 und der 
Länge 1,29 cm. 


III. Die Entwickelung der Electricitat bei der 
Abkühlung. 


Entsprechend einer Vorstellung, welche zuerst von Wil- 
liam Thomson ausgesprochen worden ist, nehmen wir an, 
dass der Turmalin eine bestimmte Polarität in der Richtung Zn 
seiner Hauptaxe besitze. Bei der Temperatur ¢ des Raumes, 
in welchem sich die Abkühlung des Krystalles vollzieht, sei 
das electrische Moment der Volumeinheit gleich &,; bei 
einer höheren Temperatur ¢+ % gleich &,(1+.«%) Die 
Temperatur, bis zu welcher der Turmalin erhitzt wurde, sei 
t+ %; der Temperaturüberschuss +, welchen derselbe wäh- 
rend der Abkühlung über die Temperatur der umgebenden 
Luft besitzt, sei gegeben durch die Formel: 
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wo a die Abkühlungsconstante, z die Zeit bezeichnet. Für 
die Dichtigkeit der freien Electricität, welche zur Zeit z 
an den Endflächen des Turmalins vorhanden ist, ergibt sich 
dann der Werth: 

e= (a — «’)O(1 — e—**) = E (1 — 

In dieser Formel bezeichnet « den Ausdehnungscoéffi- 
cienten des Turmalins in der Richtung der Hauptaxe. Vor- 
ausgesetzt ist bei der Ableitung derselben, dass die electrische 
Belegung der beiden Endflächen durch eine Leitung des 
Turmalins, sei es seiner Substanz, sei es seiner Oberfläche, 
keine in Betracht kommende Veränderung erleide. 

Die experimentelle Prüfung des aufgestellten Gesetzes 
wird sich in erster Linie zu richten haben auf die Bestim- 
mung des Abkühlungscoefficienten a; es fragt sich zunächst, 
ob die während der Abkühlung entwickelten Electricitäts- 
mengen sich mit Hülfe eines constanten Werthes von a dar- 
stellen lassen. Dass dies in der That bei einer grossen Zahl 
von Beobachtungen in genügender Weise der Fall ist, ergibt 
sich aus den folgenden Auszügen aus dem vorliegenden Beob- 
achtungsmateriale. 


: Turmaline von Elba und Mursinsk. 
Tabelle 1. 


MIb M III MIV 


iM i 123,8 98,9 107,6 86,7 99,0 
a J 7 0,294 0,242 2 0,241 0,256 
E 2, 28,5 25,2 ; 21,2 
& beob. « berechne 
1,0 
2,8 
4.9 
6,9 
9,0 
11,0 
13,0 
15,0 
16,9 
18,9 
21,0 
23,0 23, 23,0 
25,0 25,0 
27,0 26.8 


cer 


0,07 0,05 0,18 0,13 0,15 
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— Brasilianische Turmaline. 


Tabelle 2. 


BIV BV 


128,4 | 176,7 | 106,0 || 
0,244 0,227 0,228 | 
29,7 56,0 21,8 

e berechne 


54,5 
0,3 0,12 


Die letzten Horizontalreihen der Tabellen 1, 2, 3 und 
4 enthalten die mittleren Abweichungen der einzelnen be- 
obachteten Werthe der electrischen Ladung von den be- 
rechneten. Für die schwarzen Krystalle von Mursinsk ist 
diese Abweichung im Mittel gleich 0,15; für den Krystall 
vom Gouverneur gleich 0,18; bei den Krystallen von Bra- 
silien beträgt die Abweichung im Mittel 0,23; bei den Tur- 
malinen EIII, EIV, H und KII ist dieselbe gleich 0,29, 
bei MRI gleich 0,31, bei MRII gleich 0,39. ln eas 


ch 
BI BVI 
ffi- = we 
T 1702 131,0 176 164 1306 
a 0249 029 0,8% 0,290 0302 
she E 46,2 30,8 | 50, 40,3 25,4 “4 
beob. 
les 1 14 | 12 1, 9 1 ? 
he, 3 3,3 3,6 2,6 3,3 3,4 3,2 2,6 3,0 Te : 
5 54 5,6 49 52 | 58 | 5,1 
7 16 | 75 7,0 | Zu 7,1 6,9 6,7 7,0 
zes 4 9,4 9,5 9,1 8,9 || 9,0 8,9 9,0 A 
11 11,3 11,3 11,2 108 | 108 | 110 11,3 | 109 
13 18,2 132 | 181 128 | 130 | 180 182 | 128 a 
| ’ ’ | 
ist, 15 150 152 15,1 14,7 | 149 | 15,0 | 158 | 150 ji 
17 16,8 16,9 17,1 168 | 16,7 17,1 173) 169 
19 | 188 187 192 190 | 187 190 191 191 | . 
ar- 21 20,7 20,7 212 211 | 207 — 21,0 210 
ahl 23 228 22,7 | 23,1 233 | 26 | — 23,0 23,1 2 
25 24.7 249 250 25,7 | 254 — u 
ibt ai || | 289 | 269 | 91,7 | — | — | 7, 
29 28,8 29,0 28,8 29,3 = 28,6 
ob- ’ ’ ’ 
31 30,8 _ 08  — 31,3 31,0 
33 3228 — 32,7 — | 335 — 3,0 — 
35 348 — 348 — | 354 — 
’ 
37 37,0 — 68 — | 838 | — 37,0 — & 
39 392 — _ — | 393; — 33,8 — 
41 4120 — 08 — | 43 _ 
43 43,1 -- 42,7 — | 48,1 = _ = ~ 
— 45 6,0 — 445 — | 451) — _ — 
47 _ _ 67 — | 4740 — = 
2 
6 
0 
0 
u 
9 
4 
0 
0 
1 
1 
15 
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Turmaline von Mursinsk, von Kärnthen und vom 
Gouverneur. 
Tabelle 3. 


PU MII G 


107,2 124,7 84,4 107,5 110,0 ‚7 145,9 
0,176 0,215 0,216 0,223 0,217 77 0,266 
38,4 | 40,1 § 49,2 52,2 | 89,1 


23 1,9 2, 1 | 80 
4,3 | 4,0 2| 47 
6,8 | 6,0 6,6 
8,2 8,0 8,4 
10,0 | 10,0 2 10,3 
12,0 | 12,0 , 2 1 12,2 
13,9 14,0 

| 16,1 

19,9 

22,1 

| 24,0 

26,0 

27,9 

29,9 

31,9 

38,9 

35,7 

87,5 


0,35 0,23 0,16 0,18 0,23 0,18 016 0,22 


Hiernach entspricht bei den schwarzen Turmalinen von 
Mursinsk der Gang der electrischen Ladung bei der Abkühlung 
am vollkommensten dem für denselben aufgestellten Gesetz; 
es fällt dies noch mehr in die Augen, wenn man berücksich- 
tigt, dass der Werth der mittleren Abweichung für sich 
allein noch kein vollständiges Bild von dem Grade der 
Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung gibt. 
(serade bei den Turmalinen von Mursinsk fallen die Abwei- 
chungen zwischen Beobachtung und Rechnung vorzugsweise 
auf die ersten und letzten Minuten der Beobachtungszeit, 
während im mittleren Theile derselben eine beinahe voll- 
kommene Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und Rech- 
nung stattfindet. Die letzten Selbstentladungen der Elec- 


T |12 149,9 | 150,4 
E 4 44,3 48,9 
& beob. 
9 2,2 | 21 
4 42 | 44 
6 ( 6,1 6,4 
8 f 8,1 8,4 
10 1 10,2 10,4 
2 12 1: 12,0 12,4 
14 1: 14,0 143 
- 16 1 16,0 16,2 
8 18,0 17,9 
20 1s 20,0 20,0 
22 2 21,9 220 
4 2% 24.0 23,9 
- 26 2! 26,0 25,8 
en 28 2" 27,9 27,8 
29.9 29.8 
32 31 32,0 31,8 
34 8. 34,0 38,8 
36 BI 36,0 35,9 
38 38,0 37,9 
; 40 40.3, — | _ _ — | 40,0 | 40,1 — 399 | 400 
42 42,4 — 420 422 41,8 41,9 
44 — | — _ — 489 43 — — 43,8 
; 46 | 415,9 46,1 — 45,8 
48 
50 
0.10 0.24 
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troskope, welche in verhältnissmässig grossen Zeitintervallen 
aufeinander folgen, werden aber ohne Zweifel beeinflusst 
durch eine wenn auch schwache Leitungsfähigkeit der Ober- 
fläche des Turmalins. Bei einer grossen Zahl von Turma- 
linen sind nun auch die ersten Selbstentladungen einer Ver- 
zögerung unterworfen, namentlich nach stärkerer Erhitzung; 
wir schliessen daraus, dass die Turmaline auch durch den 
Einfluss höherer Temperaturen leitend werden können; wenn 
diese Leitungsfähigkeit bei mässiger Erhitzung auch schnell 
verschwindet und den Gang der electrischen Ladung im 
Ganzen nicht beeinflusst, so kann sie doch während der ersten 
Minuten der Beobachtung eine störende Wirkung ausüben. 


Turmaline vom Hörlberg und von Mursinsk. 
Tabelle 4. 


MRI 


131,0 11285 1305 
0,160 0,160 0,145 
86,3 67,0 89,8 

ge berechnet 
4,7 4,0 
85 | 81 
123° 122 
16,1 16,4 
20,0 20,4 
23,8 24,1 
27,6 28,2 
31,6 32,2 
35,6 36,2 
39,6 40,0 
43,0 44,0 
48,0 47,8 
52,2 51,8 
55,8 
59,6 
63,6 
67,7 
75,9 
80,1 
34,1 
0,26 0,32 0,35 0,28 0,30 


Ihre Bestätigung und Erweiterung finden diese Be- 
merkungen in der Thatsache, dass das Gesetz: 
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> 
| H MRII 
| T 125,0 
| a 0 0,115 4 
| E 82,3 
e beob 
| 4 4,3 
| 12 12,4 
| 16 1 16,5 5 2 
| 20 1 20,0 u m. 
24 2 24,7 ss 
28 2 28,4 A 
4 32 3 32,2 7 
36 36,1 
40 40,0 
n 44 4 43,7 
48 47,8 
52 51,5 
64 63,3 
h 68 67,5 ’ 
r 72 71,7 z 4 
76 75,8 
t. 80 79,5 “as 
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für die Mehrzahl der Turmaline nicht mehr gültig ist, wenn 

die Erhitzung derselben einen bestimmten Betrag überschrei- 

tet. Ausgenommen hiervon sind nur die Turmaline von Bra- 
 silien, die Krystalle vom Gouverneur, von Unterdrauburg und 
der Turmalin PI. Bei den übrigen Krystallen liefert die 
Berechnung der Beobachtungen bei höheren Anfangstempe- 
 raturen keine constanten Werthe von a; vielmehr nehmen 
_ dieselben mit der Abkühlungszeit in regelmässiger und zum 
Theil sehr erheblicher Weise zu. Es mögen diese Verhält- 
nisse an einigen Beispielen erläutert werden. 


Turmalin MII. 
Tabelle 5 


_ Heterostatisches Electroskop Idiostatisches Electroskop 

= 190,0 163,8 142,0 170,0 149,8 130,0 

= 178,2 152,8 128,9 152,8 134,9 112,3 
a z a a 2 a a 


0,136 | 1,20 0,150 1,05 0,203 1,71 0,152 1,66 0,173 5 0,210 
0,147 | 1,70! 0,157 1,65 ‚0,204 2,18 0,155 2,23 0,177 1,72 0,210 
0,154 2,22 0,163 2, 0,207 2,64 0,161 30,182 2,25 0,209 
0,164 2,76 0,170 2,91 0,208 3,13 0,165 0,187 2,80 0,211 
0,170 3,35 0,175 3,41 0,210 3,66 0,170 4,26 0,190 ; 0,213 
0,174 4,19 0,180 4,18 0,211 4,72 0,176 4, 0,192 0,213 
0,179 4,77 0,183 4,86 0,212 6,18 0,185 6 0,194 0,214 
0,156 | 5,65 | 0,187 ? 0,212 6,90 0,187 6 0,196 5 0,216 
0,191 | 6,72 0,190 6,99 0,213 7,74 0,189 7,38 0,198 7,18 0,214 
0,192 8,17 0,192 8,88 0,213 9,08 0,194 8,91 | 0,198 8,57 0,213 
0,194 9,08 0,193 | 11,62 0,199 9,85 0,199 10,50 0,213 
0,195 10,17 0,194 ‚09 | 0,199 

0,196 11,59 0,195 

0,195 | 


Turmaline EIV und EY. 
Tabelle 6. 
EIV EV 
167,9 148,0 122,2 161,0 146,2 
146,9 131,8 103,0 139,0 127,4 


a a z a 


‚0,138 1,92 ‚0,124 | 1,02 0,185 1,60 0,185 2,35 0,151 1,66 
0,142 0,129 | 1,67 0,189) 2,24 0,187 2,67 0,157 1,99 
0,150 3, 0,135 2,23 0,190) 2,57 0,189 3,03 0,160 2,34 
0,151 0,143 2,83 0,192) 3,64 0,198 3,39 0,164 3,93 
0,158 5,83 0,150 3,75 0,195 0,203 8,77 0,168 4,39 
0,169 6,53 0,155 4,57 0,196) 5,48 0,210 4,69 0,173 5,57 
0,177 | 7,8 0,160 5,52 0,198. 30 0,215 5,65 0,181 6,32 
0,182 8,76 0,167 6,73 0,199) 7,44 | 0,225 6,88 0,191 
0,186 10,72 0,177 8,35 0,199 — 8:45 0,198 
0,193 — 10,68 0,204 = - —- 


| 
1 
1,45 | 
1,90 4 
2,24 
2,70 
3,23 | 
3,65 
4,10 1 
5,15 
6,27 | 
6,81 
1,77 
8,55 
9,49 
i 10,70 
— ——— | 
T= 121,7 | 
8 = 102.1 | 
1,22 236 | 
2,63 ‚280 
326 ‚234 
4,08 ‚238 | 
5,44 ‚242 
: 6,56 ‚244 | 
7,62 
9,06 _ 
10,95 | 
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Turmaline MRI und MRII. 
Tabelle 7. 


MRI MRIT 
T = 173,0 158,8 155.5 
4 = 159,9 145,6 141,3 


a z a 


0,185 1,62 0,144 1,38 0,147 0,087 1,68 0,094 
0,138 2,24 0,146 1,97 0,150 0,091 3,42 0,095 
0,143 | 3,26 0,149 | 2,81 0,151 4,90 0,096 4,51 0,099 
0,145 4,25 0,151 8,74 0,154 6,28 0,101 5,73 0,102 
0,147 5,16 0,152 5,08 0,155 7,60 0,104 6,80 0,105 
0,150 5,41 0,153 | 5,33 0,156 9,21 0,106 8,33 0,108 
0,151 6,52 0,154 6,78 0,157 10,70 0,108 10,22 0,110 
0,152 8,25 0,155 8,27 0,157 0,110 12,67 0,112 
0,152 10,82 0,154 10,89 0,157 16,13 0,113 15,88 0,118 18,47 0,119 
0,151 13,96 |0,153 13,22 0,156 | 19,18 0,112 17,16 0,113 = 


Eine bessere Uebersicht iiber den zeitlichen Verlauf der 
Werthe des Abkühlungscoöfficienten ergibt sich, wenn man 
die in den vorhergehenden Tabellen gegebenen Werthe von 
a durch Interpolation auf gleiche Zeiten reducirt. Die so 
erhaltenen Werthe sind in der folgenden Tabelle 8 (p. 282 
und 283) zusammengestellt; hinzugefiigt sind noch zwei Beob- 
achtungsreihen mit dem Turmalin H, welcher in seinem Ver- 
halten den Turmalinen von Mursinsk sich anschliesst. 


Aus der Betrachtung der Tabelle ergeben sich sehr 
charakteristische Verschiedenheiten zwischen den einzelnen 
Krystallen. 

Die geringste Veränderlichkeit zeigt der Werth der Ab- 
kühlungscoöfficienten bei dem Krystalle MRI; der allgemeine 
Charakter der Veränderung ist der, dass die Werthe von a 
von einem kleineren Betrage ausgehend asymptotisch einem 
grösseren Grenzwerthe sich nähern. Die Anfangswerthe stei- — 
gen mit abnehmender Temperatur des Trockenkastens; inter- 
polirt man rückwärts, so ergeben sich. für den Beginn der 
Abkühlung die Werthe 0,129—0,136—0,140, entsprechend den 
Temperaturen 7 = 173,0—158,8—155,5. Die Grenzwerthe 
der Abkühlungscoöfficienten sind von der Temperatur in sehr 
viel geringerem Grade abhängig; sie sind beziehungsweise 
gleich 0,152—0,154— 0,157. 
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E. Riecke. 


Tabelle 


MII 


190,0 | 163,8 142,0 170,0 149,8 130,0 122,2 | 


0,118 0,149 0,200 0,145 0,165 0,207 0,185 
0,148 0,161 0,205 0,155 0,175 0,210 ‚12 0,190 
0,166 0,171 0,209 0,165 0,184 0,212 0,131 | 0,192 
0,177 0,180 | 0,211 0,171 0,190 0,213 0,136 | 0,195 
0,185 0,185 0,212 0,179 0,193 0,214 0,144 0,19% 
0,190 0,189 0,213 0,185 0,195 0,215 0,150 | 0,198 
0,194 0,190 0,213 0,188 0,196 0,215 0,157 | 0,199 
0,195 0,191 0,213 0,190 0,197 0,214 0,164 0,199 
0,196 0,192 0,214 0,193 0,198 0,213 0,170 0,200 
0,196 0,193 0,215 0,195 0,199 0,213 0,174 | 0,202 
0,196 0,195 0,215 0,196 | 0,199 | 


Bei dem Turmalin MRII ist der Charakter der Ab- 
hängigkeit des Coöfficienten a von der Temperatur derselbe 
wie bei MRI, nur sind die Verschiedenheiten der Werthe 
grössere. Für die Temperaturen 7’ = 171,4 — 158,0 — 155,0 
ergeben sich die Anfangswerthe 0,081 — 0,087 —0,088, die 
(srenzwerthe 0,111—0,113—0,116. 

Eine sehr grosse Veränderlichkeit des Abkühlungsco&f- 
ticienten in höheren Temperaturen zeigt der Turmalin MII; 
der typische Verlauf der Erscheinung bleibt derselbe wie in 
den vorhergehenden Fällen, er ist nur noch deutlicher aus- 
geprägt infolge der Grösse der fraglichen Veränderungen. 
Aus den Beobachtungen mit dem heterostatischen Electro- 
skop ergeben sich für die Temperaturen 7’= 1%,0—163,3— 
142,0 die folgenden Anfangs- und Grenzwerthe des Abkülı- 
lungscoöfficienten: 

010 

Die Beobachtungen mit dem idiostatischen Electroskop 
ergeben für 7’= 170,0 — 149,8 — 130,0 die Anfangs- und 
(srenzwerthe: 


0,126 0,145 0,205 
0,196 0,199 0,214. 


Auch bei diesem Turmalin sind die Grenzwerthe des Abküh- 
lungscoéfficienten nur wenig abhängig von der Temperatur; es 
ist ferner bei einer anfänglichen Erhitzung auf 142° die Ver- 
änderung von a während der Abkühlung nur noch eine ge- 
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EV MRI MRII 


146,2 | 121,7 158,8 | 155,5 171,4 | 158,0 155,0 


0,133 | 0,226 0,140 | 0,145 0,085 0,090! 0,091 
0,149 | 0,230 0,145 | 0,150 0,087 0,094 0,094 
0,159 | 0,231 0,147 0,152 0,090 | 0,094 0,096 
0,169 | 0,235 0,150 0,154 | 0,094 | 0,096 0,101 
0,176 | 0,240 9 0,153 0,155 0,097 0,100 0,105 
0,185 0,245 0,158 0,156 0,100 0,103 | 0,107 
0,190 | 0,249 0,154 0,157 | 0,103 | 0,105 | 0,108 
0,195 = 0,154 0,157 | 0,104 0,106 0,110 
_ _ 0,154 0,157 0,105 0,108 0,110 
_ _ 0,154 0,156 | 0,107 0,110 0,113 
_ 0,153 0,156 0,108 0,111 0,114) 
_ — 0,111 0,113 0,116 


ringe, bei einer Erhitzung auf 130° eine beinahe verschwin- 
dende; man kann daher bei diesem Turmalin 130° als diejenige 
Temperatur bezeichnen, bis zu welcher das Gesetz: 

e=E(l — e“:) 
mit einem constanten Werthe von a in aller Strenge gültig 
ist. Bei der höchsten Temperatur 7’'= 190 dagegen steigt 
der Werth von a während der Abkühlung nahezu auf das 


dreifache des anfänglichen. 

Ein wesentlich abweichendes Verhalten zeigen die bei- 
den Turmaline von Elba. Zwar steigt auch bei diesen der 
Werth von a während der Abkühlung, allein von einer An- 
näherung an einen Maximalwerth ist innerhalb der Beobach- 
tungen nichts zu bemerken, vielmehr ist die Zunahme eine 
ziemlich gleichmässige. Bei dem Turmalin EIV ergeben 
sich für die Zeiten von 0" und 10” und für die Temperaturen: 

T = 167,9 148,0 122,2 a 
die folgenden Werthe von a: ole @ 
a, = 0,134 0,118 0,187 


a,0= 0,193 0,175 0,202 nm 
Bei dem Turmalin EV ist entsprechend für: a a 
I 


T = 161,0 146,2 121,7 

a, = 0,171 0,187 0,225 

Ayo = 0,240 0,212 0,258 
Das Maass der Veränderlichkeit bleibt für die beiden 
höheren Temperaturen ziemlich dasselbe; ist dagegen sehr 
beträchtlich kleiner bei der Temperatur von 120°. Vor allem 


H 
2 161,0 145,7 126,9 
85 0,17 0,127 0,128 
90 0,18 0,185 0,135 u 
92 0,19 0,143 0,144 
95 0,20 0,150 0,150 
196 0,20 0,154 0,153 7 
198 0,21 0,157 0,155 a 
199 0,22 0,158 0,157 ¢ 
199 0,22 0,159 0,158 
200 u 0,159 | 0,158 
202 _ 0,159 0,158 a 
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E. Riecke. 


aber fallt auf, dass die absoluten Werthe von a mit der Tem- 
peratur 7 nicht in gleich bleibender Weise sich ändern; 
vielmehr sind die den mittleren Temperaturen entsprechen- 
den Werthe erheblich kleiner, als die für die höheren und 
niedrigeren Temperaturen geltenden. Liegt der Grund für 
die Veränderungen von a in einer Leitungsfähigkeit der Tur- 
maline, so würde bei den Turmalinen von Elba diese Lei- 
tungsfähigkeit von der Temperatur in eigenthümlicher Weise 
abhängen, sie würde mit wachsender Temperatur erst zu- 
nehmen, bei einer Temperatur von etwa 140° ein Maximum 
erreichen, um von da ab wieder kleiner zu werden. 

Bei den Turmalinen von Mursinsk dagegen würde die 
Leitungsfähigkeit erst bei einer Temperatur von 140° merk- 
bar werden und von da ab zunehmen, in geringem Maasse 


bei den rothen Turmalinen, in sehr erheblichem bei den 
schwarzen. 


IV. Einfluss der Temperatur auf die Abkühlungs- 


coéfficienten. 
Wir haben im Vorhergehenden gesehen, dass bei ge- 


wissen Turmalinen die Abkühlungscoöfficienten von der Tem- 
peratur in sehr auffälliger Weise abhängig sind. Im Fol- 
genden soll die Frage nach dem Einflusse der Temperatur 
auf die Abkühlungscoöfficienten an der Hand des gesammten 
vorliegenden Beobachtungsmaterials untersucht werden. 


1. Die Brasilianischen Turmaline. 7 


Diese zeichnen sich dadurch aus, dass selbst bei den 
höchsten Temperaturen des Trockenkastens die Werthe von 
a während der Abkühlung constant bleiben; dem entspricht 
der aus den folgenden Zusammenstellungen hervorgehende 


Satz, dass die Werthe von a auch für verschiedene Anfangs- 
temperaturen dieselben sind. 
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Beobachtungen mit heterostatischem Electroskop 
Tabelle 9. 


‘if BIN BIV BV BVI 


175° 0,249 0,239 0,227 0,290 

153 0,248 0,238 0,235 0,282 

130 0,249 0,244 0,228 0,302 _ 

106 0,246 0,250 0,228 0,303 0,319 
82 0,248 0,251 0,228 0,295 0,314 
56 0,245 0,247 0,231 0,305 0,314 


Beobachtungen mit idiostatischem Electroskop. 
Tabelle 10. 


T BI BII BIV BVI 


180° _ 0,279 0,247 0,326 
5 109 0,196 0,277 0,249 0,328 
“= 87 0,186 0,278 0,248 0,325 
66 0,186 0,277 0,247 0,32% 
45 _ 0,280 _ 
Bei den Turmalinen BIII und BVI zeigen die Werte 
der Abkühlungscoöfficienten, wie sie sich aus den Beobach- __ 
tungen mit den verschiedenen Electroskopen ergaben, eine 
. . . . . . 
nicht unerhebliche Verschiedenheit. Diese findet ihre Er- 
klärung zum Theil in dem Umstande, dass diese Turmaline _ 
vor der Ausführung der zweiten Beobachtungsreihe neu ge- 
fasst werden mussten. Bestätigt wird dies dadurch, dass bei 
dem Turmalin B VI auch bei Anwendung des heterostatischen 
Electroskops grössere Werthe von a resultirten, als die Be- _ 
obachtungen mit dem neu gefassten Turmalin wiederholt 
wurden. 


. 
2. Die schwarzen Krystalle von Mursinsk. Ne 


Dieselben zeichnen sich nach dem Vorhergehenden da- 
durch aus, dass sie bei Temperaturen, welche 120° überstei- 
gen, keine constanten Werthe des Abkühlungscoöfficienten a 
mehr besitzen. Bis zu dieser Temperatur sind aber auch 
bei ihnen die Abkühlungscoöfficienten von der Anfangstem- | 
peratur der Turmaline im wesentlichen unabhängig, wie sich ‘Si 
aus der folgenden Tabelle ergibt. Von den drei 
tungsreihen, welche fiir den Turmalin MII benutzt werden 1 
konnten, sind die beiden ersten mit heterostatischem, die 
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dritte mit idiostatischem Electroskop angestellt. Für die 
übrigen Turmaline sind nur Beobachtungsreihen mit hetero- 
statischem Electroskop benützt und zwar für jeden Turmalin 
zwei solche Reihen. Diejenigen Beobachtungen, welche be- 
reits in den vorhergehenden Tabellen berücksichtigt sind, 
wurden mit einem * versehen. 


Tabelle 11. 


T | MIb MIN MIV 


190° 0,195* 0,308 — 0,218 — (0,232; — 
0,194" 0,196* 0,272 — 10210 | — 0218; — 
0,214* 0,199* 0,277 — 0,225 — 0240 — 
0,223 | 0,215* 0,212 0,294* | 0,298 0,241 0,233 | 0,238 0,224 
0,223* 0,216 0,217* 0,298 | 0,300 0,241* 0,242 | 0,254 0,241 
— 0,223 0,300 — 0,242*% — 0,256" 
0,221 0,216* | 0,220 0,297 | 0,294 0,241* 0,242 | 0,254 0,255 
0,224 0,214 0,228 0,293 | 0,294 0,248 — — (0,249 
— 0,214 _ - 0,295 — (0,248 — 0255 
0,222 0,214 0,234 0,296 | 0,297 0,247 0,244 _ 0,258 


Für die Temperaturen über 120° sind für a die gegen 
das Ende der Abkühlung erreichten constanten Grenzwerthe 
gesetzt. 


3. Die rothen Krystalle von Mursinsk und der Krystall vom 
Gouverneur, 


Diese Krystalle sind in der folgenden Tabelle vereinigt 
worden, weil die Temperaturen, bis zu welchen sie erhitzt 
wurden, übereinstimmende sind. Der Krystall vom Gouver- 
neur würde seinem Verhalten nach zu den brasilianischen 
Krystallen zu zählen sein. Er folgt selbst bei den höchsten 
Anfangstemperaturen in ausgezeichneter Weise dem für die 
Entwickelung der electrischen Ladung aufgestellten Ge- 
setze, und ebenso erweist sich bei ihm der Werth des Ab- 
kühlungscoöfficienten als constant bei verschiedenem Betrage 
der anfänglichen Erhitzung. Für jeden Krystall liegen drei 
Beobachtungsreihen vor, von welchen die beiden ersten mit 
heterostatischem, die letzte mit idiostatischem Electroskop 
angestellt war. 
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Tabelle 12. 


MRII 
0,152* 0,111* — ||0,267* | — 
0,154* 0,113* — 0,266 gr 
0,157* — 0,116* — — (0,267 | — - 
— 0,149 | 0,156 — 2 0,108 — 0,262* 0,262* 
0,157 — — 0115 — — — = 
0159 — — 0,112 — 0267 — 
0,16U* 0,145* 0,167  0,115* 0,113 — (0,262 0,263 
0,161 0,115 = = 
0,168 — _ _ _ — 0266| — | — 
0,161* , 0,150  0,163* 0,111 , 0,114 0,108 0,268 0,260 | 0,262 
0,153 | 0,150 0,154 0,109 0,111 0,114 0,268 0,262 | 0,262 
0,162 0,152 0,163 _ — 0,117 — 0,293 | 0,282 
0,162 0,152 0,153 — 0,291 | 0,364 


Gegeniiber der Constanz, durch welche sich die Werthe 
von a bei dem Krystalle G im Allgemeinen auszeichnen, 
fallen die abweichenden Werthe für die Temperaturen von 
70 und 50° doppelt auf. Wenn auch die Bestimmung von 
a bei kleineren Temperaturdifferenzen keine grosse Genauig- 
keit gestattet, so überschreiten diese Abweichungen doch 
weit den durch die Fehler der Beobachtungen bedingten 
Spielraum. 


4, Turmaline von Prevale, vom Hörlberg, von Unterdrauburg — 7 
und von Sarapulsk. 


Die Beobachtungen sind alle mit idiostatischem Elec- 
troskope angestellt. 


Tabelle 13. 


U 
- 0,246 
0,192 _- 0,159* - 0,246 
0,177* _ 0,158* 0,235 0,257 
0,176* 0,160 0,236 0,256 
0,182 0,168 0,160 0,150* 0,219 
_ _ 0,161 0,144 _ 


Zu der Tabelle mögen noch die folgenden Erläuterungen 
hinzugefügt werden, 
bei dem Turmalin von Prevale und ebenso bei dem von 
Unterdrauburg erweist sich während der Abkühlung der 
Werth von a als constant; es gehören diese Krystalle dem- 
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selben Typus an, wie die brasilianischen ynd wie der vom 
Gouverneur. 

Der Turmalin vom Hörlberg dagegen verhält sich ebenso 
wie die Krystalle von Mursinsk. Bei Temperaturen über 
108° steigt der Werth von a von einem kleineren Betrage 
mit ziemlicher Schnelligkeit zu einem constanten Grenzwerth 
an; dieser ist in die obige Tabelle aufgenommen worden. 
Für den Beginn der Abkühlung würden sich für die Tem- 
peraturen: 


T=147° 128° 108° 
die Werthe ergeben: 
a, = 0,110 0,109 0,120. 

Ein etwas abweichendes Verhalten zeigt der Turmalin 
von Sarapulsk. In den höheren Temperaturen von 168 und 
147° steigt der Werth von a zu einem Maximum an, wel- 
ches in der Tabelle angegeben ist. Für den Beginn der 
Abkühlung würden sich die Anfangswerthe ergeben, a,=0,180 
fir T= 168° und a, = 0,200 für 7’= 147°. Bei den tiefe- 
ren Temperaturen ist innerhalb des Spielraumes der Beob- 
achtungen von einer Annäherung an ein Maximum nichts 
zu beobachten; vielmehr wächst der Werth von a propor- 
tional der Zeit; die in der Tabelle enthaltenen Werthe be- 
ziehen sich auf die Zeit von 7'/, m. nach Beginn der Ab- 
kühlung, eine Zeit, welche nahezu dem Eintritt des Grenz- 
' werthes bei den héheren Temperaturen entspricht; fiir den 
+ Beginn der Abkühlung würden sich die Werthe ergeben: 
a, = 0,145 für T’= 128° und a, = 0,150 für 7’ = 105,6°. 


5. Turmaline von Elba. 


halb einer einzelnen Beobachtungsreihe a als constant, so 
lange die Anfangstemperatur 7’ des Turmalins 120° nicht 
überschritt; bei höheren Temperaturen nahm a während der 
Abkühlung stark zu, ohne eine Annäherung an einen con- 
stanten Grenzwerth zu verrathen. Die Beobachtung der 
electrischen Ladung während der Abkühlung erstreckte sich 
auf einen Zeitraum von etwa 10 m.; für die Mitte dieses 
Zeitraums, also für die Zeit von 5 m, wurden die Werthe 
von a durch Interpolation bestimmt und in die Tabelle ein- 
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getragen. Diese Mittelwerthe eines während der Abkühlung 
sich verändernden Coéfficienten a sind den constanten a 
gegenüber in der Tabelle dadurch ausgezeichnet, dass sie in 
eine Klammer gesetzt sind. 

Bei EIV und EV beschränkt sich die Constanz von a 
während der Abkühlung auf Temperaturen bis zu 100°, be- 
ziehungsweise 80°; bei EVI ergeben sich für a in keiner 
Beobachtungsreihe constante Werthe. Die Veränderung von 
a besteht stets in einem Anwachsen, welches der Abkühlungs- 
zeit proportional ist, wenn man von einzelnen unregelmässi- 
gen Veränderungen absieht, wie sie namentlich bei dem 
Turmalin E VI auftraten. Bei veränderlichem a sind die in 
die Tabelle aufzunehmenden Werthe reducirt auf eine Zeit 
von 5m nach Beginn der Abkühlung und sind durch eine 
Klammer als Mittelwerthe gekennzeichnet. 

Für die Turmaline EIV und EV stand je eine Beob- 
achtungsreihe mit heterostatischem und eine mit idiostati- 
schem Electroskop zur Verfügung; bei den beiden anderen 
Krystallen konnte je nur eine Reihe mit heterostatischem 

lectroskop benützt werden. 


Tabelle 14. 


EMT EIV | EVI 


(0,404) (0,163) -- (0,205) - (0,313) 
- - (0,195) _ (0,216) _ 
(0,378) (0,144) _ (0,175) — (0,291) 
_ (0,210) (0,242) 
0,444* (0,194) _ (0,241) (0,365) 
0,234 
0,446 0,217 — (0,255) (0,345) 
0,472 (0,205) _ 0,245 (0,385) 
0,433 (0,205) 0,238 _ (0,415) 
0,472 _ _ 
- 0,186 _ 0,241 (0,423) 


(0,200) . (0,210) — 


Bei den Turmalinen von Elba sind hiernach die Mittel- 
werthe der Abkühlungscoöfticienten ziemlich constant bis zu 
Temperaturen von 100°; sie nehmen dann rasch ab und er- 
reichen einen Minimalwerth bei etwa 140°, um von daan wieder 


... 
zuzunehmen. 
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V. Die Abhängigkeit der entwickelten Electricitäts- 
mengen von dem Betrage der Abkühlung. 


In den beiden vorhergehenden Abschnitten haben wir 
_ untersucht, in welcher Weise während der Abkühlung die 
 Coöfficienten a abhängig sind von der Zeit und wie dieselben 
abhängen von der anfänglichen Temperatur, welche die Tur- 
 maline in dem Trockenkasten angenommen hatten. Diese 
Untersuchungen führen zu einer Eintheilung der Krystalle 
in drei Gruppen, welche durch typische Unterschiede ihres 
Verhaltens voneinander geschieden sind. 
Die erste Gruppe ist ausgezeichnet durch eine vollkom- 
mene Constanz der Abkühlungscoöfficienten; zu ihr gehören 
die Turmaline von Brasilien, vom Gouverneur, von Unter- 
drauburg und der Turmalin PII. 
Die zweite Gruppe zeigt bis zu Temperaturen von etwa 
£ 130° dasselbe Verhalten wie die erste; bei höheren Tempe- 
_ raturen aber nimmt während der Abkühlung der Werth des 
_ Abkühlungscoöfficienten mit der Zeit zu, und zwar so, dass 
er sich sehr schnell einem constanten Grenzwerth nähert. 
Dieser letztere ist im allgemeinen kleiner als der constante 
Abkühlungscoöfficient, weicher den tieferen Temperaturen 
_ entspricht. Zu dieser Gruppe gehören die Krystalle von 
Mursinsk, Sarapulsk und vom Hörlberg. 
Die Turmaline der dritten Gruppe zeigen bei schwächerer 
Erhitzung gleichfalls die Eigenschaften der ersten, nur liegt 
die Grenze der Temperatur, bis zu welcher dies der Fall ist, 
wesentlich tiefer als bei der zweiten Gruppe. Bei höheren 
Temperaturen nähert sich während der Abkühlung der Ab- 
kithlungscoéfficient keinem constanten Grenzwerth, sondern 
zeigt ein ziemlich gleichmässiges Wachsthum. Der Mittel- 
werth des Abkühlungscoöfficienten nimmt mit der im Trocken- 
_ kasten erreichten Anfangstemperatur zuerst ab, erreicht bei 
etwa 150° ein Minimum und nimmt von da an wieder zu. 
Zu einer ähnlichen Classification der Turmaline geben 
auch die folgenden Tabellen Veranlassung, in welchen die 
Abhängigkeit der von den Turmalinen entwickelten Electri- 
citätsmengen von der Differenz zwischen der Temperatur des 
Trockenkastens und der Temperatur der Luft dargestellt ist. 


BVI | 


t 
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Turmaline von Brasilien. 
Tabelle 15. 


[6] 87,8 66,1 50,6 
Ebeob. | 17,2* 12,3* 9,4* 
Eber. | 17,1 | 125) 9,8 
Differ. +0,1 —0,2 +0,1 
1) 151,2 137,0 114,0 111,0 94,4 87,1 71,6 | 67 49,0 37,1 
Ebeob. | 34,0 29,9 22,7  21,8* 18,2* 16,2 13,0* 8,3* 6,0 
Eber. | 33,5 29,3 23,1 22,3 182 164 13,0 - 8,3 6,0 
Differ. +0,5 +06 —0,4 -05 0,0 —0,2 0,0 0,0 | 0,0 
6 153,6 136,4 111,2 110,5 94,3 | 87,0 71,1 | 6: 49,6 | 39,8 
Ebeob. 38,4 31,9 22,8 23,1* 18,9* 17,6 13,9* 8,9* 6,6 
Eber. | 37,3 31,6 24,0 | 23,8 19,3 17,5 13,6 8,8 6,8 
Differ, +1,1 +0,3 —12 —0,7 —0,4 +0,1 +0,3 6 +0,1 —0,2 
4 153,3 136,5 |114,2 86,0 61,8 | 38,7 
Ebeob. 42,1 | 35,9 | 25,1 16,4 10,4 5,6 
Eber. 42,3 35,0 | 26,1 16,8 10,4 5,5 
Differ. —0,2 +,09 —1,0 —0,4 0,0 40,1 
152,8 136,1 113,0 111,4 103,0 | 86,9 86,7 
Ebeob. 32,5 28,3 | 20,4 | 19,6* 17,1 | 14,8* 14,7 
Eber. 31,7 | 29,8 | 20,7 | 20,8 | 183 14,5 | 14,5 
Differ. +0,83 —1.5 3 —0,7 1-12 +0,3 +0,2 
J 67,3 | 65,3 | 61,6 | 53,7 | 48,8 | 37,4 | 29,4 
Ebeob. 11,1 9,9* f 8,1 6,8* 4,4 4,7 
Eber. 10,4 10,0 ‘ 7,9 19) 81 3,9 
Differ. (+0,7 |—0,1 —0,4 +0,2 _—0,2 |—0,7 |+0,8 


Bei der Aufstellung dieser Tabellen sind sämmtliche 
Beobachtungen benutzt, welche mit den betreffenden Tur- 
malinen angestellt worden waren; die mit idiostatischem Elec- 
troskop erhaltenen sind durch * bezeichnet; die mit hetero- 
statischem beobachteten Electricitätsmengen sind durch Mul- — 
tiplication mit geeigneten Factoren auf die Angaben des 
idiostatischen Electroskopes reducirt. Bei dem Turmalin B III 
wurde dieser Reductionsfactor gleich 0,737, bei BIV gleich 
0,766, bei BV und BVI gleich 0,751 gesetzt. Die berech- 
neten Werthe der Ladungen £ sind mit Hülfe der folgenden 
Formeln erhalten: 


Bl 


0,1708 + 0,0,277 6°, 
B 


0,1450 9 + 0,0,505 @*, 
BIV 0,1454 9 + 0,0,634 9°, 7 
BY 0,0965 9 + 0,0,116 

4 = 0,1141 + 0,0,612 9°, 
in welchen Y die Grösse der Abkühlung, die Temperatur- _ 
differenz zwischen Trockenkasten und umgebender Luft, be- | 

zeichnet. 
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Turmaline von Elba 
Tabelle 16. 


2) 5 151,2 132,5 129,0 110,8 103,0 
Ebeob. 15,3* 12,5 4, 12,1* 10,5* 10,9 
ber. 14,4 i 124 10,7 9,9 
Differ. —1,9 —1,3 —03 —0,2 +1,0 
5,5 54,7 | 29,5 
E beob. 5,4 ; 2,9 
E ber. i, 5,3 3,6 2.9 
Differ. +0,1 6 0,0 
o 55,1 146,9 132 110,4 103,0 94,4 86,4 71,6 66,9 
Ebeob. | 27,7*| 24,8*| 25,2*' 21,3* 20,7 18,9* 16,5 | 12,3* 18,3 
Eber, : 26,6 24, 20,5 | 19.2 | 17,7 | 16,8 | 18,6 | 128 
Difter. „. +12 +15 +12 +02 —13 +05 
38 49,0 306 
Ebeob. 89* 59 : 
E ber. 95, 60 | 54 
Differ. —0,6 —0,1 
o 5 139,0 129,4 127,4 111,2 102,1 
Ebeob. 14, | 10,3* 10,2 
E ber. 2, 12,0 11,5 e 10,5 9,9 
Differ. 0,9 —0,4 3 —0.2 +0,3 
I 54,7 137,7 129,4 128,9 109,0 103,1 
E beob. ‚2* 10,9 | 10,9* 9,6 8,1* 9,5 
J: ber. x 10,6 10,2 q 9,2 8.9 
Differ. +0,3 +0,7 —1,1 +0,86 


9 | 65,6 542 30,0 

E beob. 5,: 3,2 

E ber. 5, 3,2 

Differ. 0,0 ‘ 0,0 07 

Die Beobachtungen mit idiostatischem Electroskop sind 

wieder durch * bezeichnet. 

Die Reductionsfactoren auf die Beobachtungen mit idio- 
 statischem Electroskop sind bei EIII 0,545, bei ELV 0,510, 
bei EV 0,474, bei EVI 0,534. Die berechneten Werthe der 
entwickelten Electricitiitsmengen sind mit Hülfe der folgen- 


den Formeln erhalten: me 


Ell] E= 0,0983 6 — 0,0,178 6”, 


‚IV = 0,2008 9 — 0,0,135 6°, 
= 0,1238 & — 0,0,268 9°, 
0,1142 6 — 0,0,269 
Turmalin vom Hörlberg. 


Tabelle 17. 


. 128,7 106,7 91,5 9, 54.6 27,9 
u E Ah 51,1 40,0 34.6 28, 21,3 10,1 
E ber. 49,8 41,3 35,5 21,2 10,8 


Differ. +13 -13 —09 +01 —07 
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Pyroelectricitat des Turmalins. 


Die Beobachtungen sind mit dem idiostatischen Electro- 
skop angestellt. Die berechneten Werthe sind erhalten mit 
Hülfe der Formel: E = 0,387 ©. 


Turmalin PII. 
Beobachtungen mit idiostatischem Electroskop. 
Tabelle 1s. 


130,9 107,1 912 69,0 63,7 48,4 
EE beob. 58,4 46,1 38,4 28,3 26,0 17,0 
Eber. 58,9 46,7 38,5 27,2 24,5 16,6 
‘Differ. —05 —0,6 -01 +11 +15 +0,4 


E = 0,512 9 — 8,12. Fi 


= 
Turmalin von Sarapulsk. 
Beobachtungen mit idiostatischem Electroskop. _ 
Tabelle 19. 


m} 148,1 131,1 112,1 86,4 

E beob. 43,6 36,8 26,0 15,3 

E ber. 43,5 35,9 27,0 15.0 

Differ. +09 —10 +068 
E = 0,467 © — 25,35. 


Schwarze Turmaline von Mursinsk. 

Die folgenden Beobachtungen sind gleichfalls reducirt 
auf die Angaben eines idiostatischen Electroskopes; da aber 
bei denselben ein anderes Electroskop beniitzt worden war, 
so sind die in den folgenden Tabellen enthaltenen Werthe 
von E nicht vergleichbar mit den im Vorhergehenden ge- 
gebenen. 

Tabelle 20. 


ie] 134,5 128,7 114,5 
Ebeob. 32,2 32,0* 34,3 31,5 
E ber. 29,1 
Differ. 7 2,5 +2,4 

E beob. 
E ber. 
Differ. 

2) 78,3 159,5 129,1 114,8 
Ebeob. 46,3 40,2 36,7 
Eber. 45,1 38,5 34,9 
Differ. +12 +17 +1,58 


51,0 39,4 30,2 
Ebeob. 16,4 16,1 13,1 9,5 
E ber. 16,6 16,5 12,8 9,8 
Differ. _-02 —-0,4 +03 —0,3 


ic Or 


27,5 ; 
4,5 
5,9 
—1,4 
: 
re. 
66,1 
<1 
5.5 
i 
% 
111,3 95,9 | 92,2 72,3 & 
28,9* 23,0 ! 22,8") 16,6** 
28.4 | 24,4 | 23,4 17,6 x 
+05 —14 |—0,6 —1,0 
MI: 
96,1 73,4 12,3 65,8 
30,9 24,9 23,1 21,0 : 
29,9 24,9 28,0 21,0 
MI +10 0,0 +0,1 0,0 
90 - 
9,8 


E. Rieche. 


ie) 52,5 134,4 111,9 92,4 
IE beob. 23, 39,2 33,9 30,2 
E ber. 3,3 39, 34,2 28,9 
Differ. 5/—-08| +18 


Mm) 52,8 129,9 114,5 105,5 78,3 | 70,8 
E beob. „ 2,5! 67,1; 59,8; 50, 40,1 33,3 
E ber. ‘ 63,8 57,6 52,8 39,0 34,9 
Differ. 2 +33 +1,7 2,5 +11, —1,6 


() 51,5| 49,5 | 39,5 | 80, 
Ebeob. 321 237 239 193 1 
Eber 31. : 23.6. 18,4 
Differ. +0,3 +0,9 

02, 112,3 | 94,1 
E beob. 8,! 56,0 49,1 
E ber. 56,2 47,3 
Differ. —0,2 +1,8 

129,2 114,6 
Ebeob. 52,3 44,2 
E ber. 49,7. 45,1 
Differ. ¢ 8 +2,6 —0,9 


590 5 390 30,1 299 
Ebeob. 25, 8,9 13,8 9.4 9,0 
E ber. 2! 180 96| 94 
Differ. +0,5 7 +08 —0,2 —0,4 

) 78, 53,1 128,6 114,5 105,1 95,4 2,2 39,1) 30,0 
Ebeob. 48, f 46,1 41,7 36,4. 32,6 3,8 13,9 10,9 
E ber. ö 1, 43,1 88,8 36,8 34,4 26, 12,2 9.4 
Differ 3, +30 +29 —0,4| —1,8 2 +17 +15 


& 


Bei Mla wurde eine Beobachtungsreihe mit heterosta- 
tischem und eine mit idiostatischem Electroskop benützt; 
die mit einem * versehenen Zahlen entsprechen Beobachtun- 
gen mit dem letzteren Electroskope; die mit ** bezeichneten 
Werthe sind Mittelwerthe aus den beiden Beobachtungs- 
reihen. Der Reductionsfactor auf idiostatisches Electroskop 
ist 1,633. Bei MIb und MII beziehen sich die zuerst ge- 
gebenen Tabellen auf je zwei Beobachtungsreihen mit hetero- 
statischem Electroskop, die folgenden auf Beobachtungen mit 
idiostatischem Electroskop. Die Reductionsfactoren sind 1,290 
und 1,261. Bei MIII und MIV sind nur Beobachtungen 
mit heterostatischem Electroskop benützt, der Reductions- 
factor ist gleich 1,275 gesetzt. Die berechneten Werthe sind 
erhalten mit Hülfe der folgenden Formeln: 


‘ Mila £ = 0,1168 © + 0,002 697 9? — 0,0, 131 6° 
MIb E = 0,3279 6 — 0,0, 177 68 

MU 1 = 0,4089 O + 0,001 970 9? — 0,0, 980 9° 

MI £ = 0,2354 & + 0,003 126 6? — 0,0,1521 68 

MIV E = 0,3337 @ + 0,000 789 6? — 0,0, 602 6°. 


= 
73.1 51.4 35.0 
25,9 17,4 10,6 
MI 209 112 
MI 
MI 
MI 


Pyroelectrieität des Turmalins. 


Bei MIb und MII sind zu der Berechnung der For- 
meln nur die Beobachtungen mit heterostatischem Electroskop 
benützt. 

Rothe Krystalle von Mursinsk. 
Tabelle 21. 


159,9 145,6 141,3 135,1 128,3 122,1 114,5 109,7 104,7 
Ebeob. 152,8 141,2 138,1 127,0* 122,4 113,6/108,1 104,2** 96,7 
Eber. 154,2 139,7 135,3 128,8 121,8 115,4 107,5 102,5 97,3 
Differ, —14 +15 +23,8—18 +0,6—18 +06 +17 —0,6 —25 

o 91,7** 75,9* 61,7 54,8* 50,4 36,6 
Ebeob. | 82,7 67,4 | 58,1) 49,2 | 41,7 23,8 
Eber. 83,8 67,4 52,7) 45,6 | 41,0 26,7 
Differ. —1,1 0,0 +0,4.+3,6 +0,7 —2,9 


| 158,4 |144,9 |141,1]126,8 93,8 84,3 
E beob. |163.3 ‘151.5 |143,8/136,8 |124,8119,1]111,1108,1 82,3 65,7 
Eber. |169,7 |152,1 |147,11128,5 85,4 73,0 
Differ. |—6,4 |—0,6 |—3,8|+8.3 —3.1 —73 


6 133,5 111,0 | 92,2 76,5 | 55,4 
kbeob. 134,4 102,3 77,2 66,2 43,1 
Eber. 115,5 | 93,6 15,1 68,8 | 38,0 
Differ. —18,9 —8,7 —2,1 +2,6 |+5,1 
Bei MRI sind zwei mit heterostatischem und idiostati- 
schem Electroskop ausgeführte Beobachtungsreihen vereinigt 
worden, die der letzteren angehörenden Zahlen sind mit einem 
* bezeichnet; Mittelwerthe aus beiden Reihen mit %*, Der 
Reductionsfactor auf das idiostatische Electroskop ist 1,253. 
Von den sehr unregelmässig verlaufenden Beobachtungsreihen 
mit Turmalin MRII ist die erste mit heterostatischem, die 
zweite mit idiostatischem Electroskop ausgeführt. Der Re- 
ductionsfactor ist 1,253. Den berechneten Werthen liegen 
die Formeln zu Grunde: 
MRI E= 1,070 — 11,34 
MRII E= 1,306 © — 37,13 
MRI] E = 1,338 6 — 46,22. 
Krystall vom Gouverneur. 
Tabelle 22. 


er] 158,4 146,8 139,8 128.2 120,3 105,7 93,1 86,5 81,4 61,9 50,4 36,3 
I Ebeob. 65,4 61,4 57,2 51,5, 44,0 86,7 32,3 28,4 22,8 16,7 11,4 <1 
Eber. 65,9 59,8 56,2 50,1 46,0 38,4 31,9284 25,8 15,6 9,6 2,3 
Ditter. —0,5 +1,6 +1,0 +1,4 —2,0 —1,7 +0,4 0,0 —3,0 +1,1 +18 — 
© 1384,8110,2 91,6 76,8 55,5 32,7 
I Ebeob. 48,9 32,1 27,7 26,4 15,2 8,4 
Eber. | 45,5 36,4 29,4 23,9 16,0 7,5 
Differ. +3,4 —4,3 —1,7 +2,5 —0,8 +0,9 
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Die erste Beobachtungsreihe ist mit heterostatischem, die 
zweite mit idiostatischem Electroskop ausgeführt. Der Reduc- 
 tionsfaetor ist 1,253. Zur Berechnung dienten die Formeln: 
E = 0,521  — 16,62 
E = 0,3130 — 4,14. 

Krystall von Unterdrauburg. 
Tabelle 23. 


112,8 93,6 7 49,3 
E beob. 27,9 22,7 1 “A 
Von der Berechnung einer Formel wurde abgesehen, da 
die Zahl der Beobachtungen zu diesem Zweck nicht aus- 
_ reichend erscheint; jedenfalls würde die berechnete Curve die 
Axe der Temperatur vor dem Nullpunkt durchschneiden. 


VI. Besondere Erscheinungen bei einzelnen 
Turmalinen. 


7 Wir haben uns hier vor allem mit dem Verhalten des 
Turmalins PI zu beschäftigen. In der folgenden Tabelle 
sind fiir vier mit idiostatischem Electroskop angestellte Be- 
obachtungsreihen die Zeiten, zu welchen die erste, dritte, 
fünfte... Selbstentladung des Electroskops erfolgte, an- 


gegeben. 


Turmalin PL. 


Tabelle 24. 


z (Min. 
11,54 20,47 23,10 
13,05 26,40 _ 
14,45 
16,31 — _ 
18,59 _ 
21,90 — _ 
27.45 - 
29,8 15,4 16,8 10,0 
58,5 44,4 36,8 30,6 
0,116 0.123 0.123 0,152 


Stellt man die Beobachtungen graphisch dar, so erhilt 
man Curven, welche sich während der ersten Minuten nur 
ganz wenig von der Axe der Zeiten entfernen, dann von 
derselben sich abwenden, aber erst nach Verfluss von etwa 
10 Minuten in die reguläre Form einer gegen die Axe der 


| 
| 
mi 
| 
T | 147,1 | 126,3 | 107, 
t 17,5 19,0 15,2 16,8 15 
© 129,6 107,3 92,1 67,4 17 
& z (Min.) 19 
1 5.17! 7,05 6,58! 7,27] 21 
3 6,64 8,44 7,92 9,50 | 23 
5 7,40 9,75 9,26 12,01 | 25 
. 7 8,18 11,15 10,82 15,32 | 27 
-_ 9 8,97 12,71 12,69 21,43 | «2 
11 982 1462 1495 — | E 
18 10,78 17,09 1816 - a 
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Zeit concaven Exponentialcurve übergehen. Man kann diese 
letzteren Theile der Curven nach der Formel: = 


\ 


€— = (e, — — er") 
berechnen; beispielsweise ergeben sich bei der ersten Beob- 
achtungsreihe die folgenden Werthe von a. 


Tabelle 25. 
é 9 12 15 17 19 21 28 
a 0112 0,115 0,116 0,117 0117 0,116 0,116. 


Was den ganz abweichenden anfänglichen Verlauf der 
Curven anbelangt, so dirfte die einfachste Annahme zur 
Erklärung desselben die sein, dass die Masse des Turmalins 
in höherer Temperatur leitend wird. Unter dieser Voraus- 
setzung wird der Verlauf der Ladung, wie er ohne jede Lei- 
tungsfähigkeit sich eingestellt haben würde, durch die Rück- 
verlängerung des dem Exponentialgesetze folgenden Theiles 
der Curve gegeben werden. Man kann dann den Werth von 
a, welcher diesem letzteren entspricht, benutzen, um den 
Werth von & für die Zeit 0 zu berechnen und kommt so zu 


> 


der Kenntniss der gesammten Electrieitätsmenge E, welche 
von dem Turmalin bei seiner Abkühlung entwickelt wird. 


In der vorhergehenden Tabelle sind den einzelnen Beobach- 
tungsreihen die so ermittelten Werthe der Abkühlungscoef- _ 
ficienten a und der gesammten entwickelten Electricitits- | 
mengen E hinzugefügt. Wie man sieht, betragen die wirk- 
lich beobachteten Electricitätsmengen nur einen verhältniss- — 
mässig kleinen Theil der berechneten; der grössere Theil 
der gesammten, infolge der Abkühlung entwickelten Electri- 
eität wird gewissermassen latent infolge der zu Anfang be- 
stehenden Leitungsfähigkeit des Turmalins. ye 
Die Abhängigkeit der ganzen entwickelten Electricitats- | 
menge E von der Abkühlung würde durch die Formel dar- 
zustellen sein: 


0,57 — 15,8. 

Dabei ist aber die letzte Beobachtungsreihe nicht be 

rücksichtigt, da bei dieser die Berechnung von E eine sehr — 

unsichere ist. an 
Die im Vorhergehenden besprochenen Beobachtungen 

führen zu dem Schlusse, dass die Substanz des Turmalins — 
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PI bei höherer Temperatur leitend wird. Einige Beobach- 
tungen, welche an demselben Turmalin mit heterostatischem 
Electroskop angestellt wurden, zeigen, dass derselbe auch 
bei gewöhnlicher Temperatur eine merkliche Leitungsfähigkeit 
besitzt. Die folgende Tabelle enthält für eine Beobachtungs- 
reihe die Zeiten der aufeinander folgenden Selbstentladungen 
des Electroskopes; dabei war 7 = 65,2, t= 20,6, 9 = 44,6. 


Tabelle 26. 


z € = 


1,36 18 17,70 34 54,86 50 79,94 
3,22 20 21,82 36 58,91 52 82,62 
4,97 22 25,41 38 62,45 54 85,30 
6,72 24 29,92 40 65,66 56 87,93 
8,44 26 35,17 42 68,68 58 90,58 
10,33 28 40,47 44 71,73 60 93,16 
12,31 30 45,54 46 74,66 62 95,82 
14,74 32 50,67 48 77,16 64 98,32 


Die Differenz zweier aufeinander folgender Anschlags- 
zeiten beträgt für die Beobachtungen der ersten Spalte im 
Mittel 1,91; für die der zweiten 4,74; die der dritten 3,19, 
und endlich die der vierten 2,63. Die Selbstentladungen 
des Electroskops hören aber überhaupt nicht auf, sondern 
folgen in Intervallen von 1,31 m. fort und fort aufeinan- 
der. Dies ist nur möglich, wenn der Turmalin leitend gewor- 
den ist. 

Fassen wir die Resultate der mit idiostatischem und 
heterostatischem Electroskop angestellten Beobachtungen zu- 
sammen, so ergibt sich, dass der Turmalin PI in höheren 
Temperaturen leitend ist; während der Abkühlung und bei 
tieferen Temperaturen muss diese Leitungsfähigkeit zunächst 
verschwinden, denn es könnten sonst die Beobachtungen mit 
idiostatischem Electroskop keine constanten Werthe des 
Coéfficienten a liefern. Nach erfolgter Abkühlung stellt sich 
aber von neuem Leitungsfähigkeit des Turmalins ein, welche 
mit der Zeit zu einem constant bleibenden Grenzwerthe an- 
wächst. Es dürfte das natürlichste sein, diese Erscheinung 
durch die Annahme zweier verschiedener Leitungsfähigkeiten 
des Turmalins zu erklären, einer Leitungsfähigkeit der inne- 
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Abkühlung des Turmalins sich allmählich wieder herstellt. — 

Bestätigt wird diese Auffassung durch Beobachtungen 
an anderen Turmalinen, welche Leitungsfähigkeit in höheren 
Temperaturen verrathen, dagegen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur vollständig isoliren. Umgekehrt weisen die Erschei- 
nungen bei anderen Turmalinen, z. B. bei dem Krystall 
vom Gouverneur, darauf hin, dass dieselben in höherer Tem- 
peratur isoliren, bei gewöhnlicher Temperatur dagegen leiten. 

Ganz ähnlich wie der Turmalin PI verhält sich in 
höheren Temperaturen der Krystall MIa. Es wird dies 
erläutert durch die folgende Tabelle, in welcher die Zeiten 
der drei ersten Selbstentladungen, die ganzen beobachteten 
Electricitätsmengen e, und die berechneten Electrieitäts- 
mengen E mit den benützten Werthen der Abkihlungscoéf- 
firienten a zusammengestellt sind. 


Tabelle 27. 


1 2 3 a 


153,6 2,65 2,97 | 3,28 18,2 | 33,0 0,240 

134,5 2,18 . 2,49 2,77 16,0 32,0 0,250 

111,3 | 1,84 2,12 | 2,38 15,0 28,9 0,275 

92,2 0,89 1,02 1,30 18,0 22,8 0,267 

12,7. 0,63 0,95 1,25 15,4 16,7 0,267 

17,2 52,8 0,50 0,80 1,15 11,7 12,7 0,329 


Wie man sieht, nimmt die Verzögerung der ersten Ent- 
ladung und damit auch die Differenz zwischen der unmittel- 
bar beobachteten und der berechneten Electricititsmenge 
mit der Temperatur sehr schnell ab; die bei höherer Tem- 
peratur vorhandene Leitungsfähigkeit des Turmalins ver- 
schwindet bei niedriger. In geringerem Grade tritt eine u 
Verzögerung der ersten Entladung auch ein bei den Tur- 
malinen MIb, MIII und MIV, wie sich dies aus der fol- 
genden Zusammenstellung der Zeiten der fünf ersten Ent- 
ladungen ergibt. | 
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Tabelle 28. 


MIb M III MIV 


189,9 169,5 142,2 190,0 | 164,5 142,2 159,5 164,1 141,6 

0,42 0,20 0,15 0,94 0,27 0,12 0,82 0,33 0,09 

0,65 0,40 0,30 1,32 | 0,53 | 0,27 1,20 0,63 0,25 

0,84 0,62 045 1,60 0,75 0,42 1,52 0,90 0,42 

1,00 0,80 0,60 1,83 0,95 | 0,55 1,77 1,16 | 0,59 
115 0,97 0,75 2,04 1,15 | 0,70 2,02 1,40 0,75 

Bei diesen Turmalinen ist die Verzögerung schon für 
Temperaturen von 160 bis 170° sehr gering und bei der 
Temperatur von 140° vollständig verschwunden, 

Der Turmalin MII zeigte bei den beiden ersten Beob- 
achtungsreihen nur eine kleine Verzögerung der ersten Ent- 
ladung in den höchsten Temperaturen. Bei der dritten 
Beobachtungsreihe, welche mit dem empfindlicheren idiosta- 
tischen Electroskop angestellt worden war, ergab sich eine 
etwas grössere Verzögerung, wie aus der folgenden Zusam- 


menstellung zu ersehen ist. qo 


Tabelle 29. 


170,0 1,02 1,20 1,33 1,47 1,59 
149,5 0,50 0,67 0,81 0,04 1,07 
130,0 0,19 0,31 0,41 0,51 0,62 


u “4 Ganz ähnlich verhielt sich endlich noch der Turmalin 
vom Hörlberg. Die auf denselben bezüglichen Beobachtungs- 
daten sind folgende. 


Tabelle 30. 


145,7 1,15 1,40 l, 
126,.) 0,68 0,96 
107,2 0,30 0,54 0, 


8 | 1,88 
2 1,46 
7 0,99 

_ Ausser den im Vorhergehenden besprochenen Turmalinen 
zeigt sich eine Verzögerung der ersten Entladung noch bei 
den Turmalinen S und EIV. EV, EVI. Aber während bei 
den bisher betrachteten die Verzögerung abnimmt mit sinken- 
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der Temperatur, nimmt sie bei S umgekehrt mit abnehmen- 
der Temperatur zu. Die betreffenden Beobachtungsdaten 
sind im Folgenden zusammengestellt. 


Tabelle 31. und 


167,9 0,54 1,04 1,20 
148,3 1,40 1,66 1,90 
128,3 2,24 2,64 3.00 
105,6 3,41 4,11 4,87 


Eigenthümliche Schwankungen zeigt die Verzögerung 
bei den Turmalinen von Elba; aus den im Folgenden mit- 
getheilten Beobachtungen ergibt sich, dass dieselbe mit ab- 
nehmender Temperatur im allgemeinen abnimmt; jedenfalls 
aber ist diese Abnahme viel geringer, als bei den Turma- 
linen von Mursinsk, und sie scheint bei den Turmalinen EIV 
und EVI schliesslich in eine Zunahme sich zu verwandeln. 


Tabelle 32. 


EIV EV 


174,5 153,2 131,2 113,2 90,4 175,1 151,2 131,0 112,5 90,2 175,4 151,6 128,4 105,8 
1,58 1,00 0,90 0,95 1,97 1,43 1,10 0,91 0,90 0,94 2,20 1,89 1,57 1,48 
1,90 1,31 1,24 1,49 2,57 || 1,88! 1,52 1,36 ' 1,42 1,50 2,83 | 2,54 | 2,27 2,24 
2,20 1,64 1,57 1,88 3,22 2,30 1,98 | 2,08 1,95 (2,20 | 3,44 | 8,22 3,03 | 3,13 
2,48 1,93 1,89 2,29 3,94 2.81 2,49 3,00 2,57) — 4,13 | 4,10 | 3,78 


Fassen wir die Ergebnisse der Untersuchungen dieses 
Abschnittes zusammen, so ergibt sich, dass eine merkliche 
Verzögerung der ersten Entladung nicht eintritt bei den 
Turmalinen von Brasilien, bei den rothen Turmalinen von 
Mursinsk, bei den Krystallen EIII, P,, U und G. Sehr 
grosse, mit der Temperatur der Erhitzung abnehmende Ver- 
zögerungen besitzen die Krystalle P, und MIa; geringe, mit 
abnehmender Temperatur verschwindende Verzögerungen wei- 
sen auf die Krystalle MIb, MII, MIII, MIV und H. Mit 
abnehmender Erhitzungstemperatur zunehmende Verzögerung 
zeigt der Krystall 8. Erhebliche Verzögerungen bei höhe- 
rer und niedrigerer Temperatur zeigen die Turmaline von 
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VII. Die electrischen Momente der Masseneinheit. 


Wir denken uns einen Turmalin, welcher in der Rich- 
tung senkrecht zu seiner Axe durch zwei Geradendflächen 
begrenzt die Form eines Cylinders hat, dessen Mantellinien 
der Axe parallel sind. Bei einem solchen würde freie Elec- 
tricitit bei Veränderungen der Temperatur nur an den End- 
flächen auftreten, wenn wir annehmen, dass die electrische 
Erregung des Turmalins hervorgerufen werde durch eine 
permanente electrische Polarität der Molecüle in der Rich- 
tung der Axe. Maltipliciren wir die auf der Endfläche des 
Turmalins bei seiner Abkühlung frei werdende Menge posi- 
tiver Electricitét mit seiner Länge, so erhalten wir sein elec- 
trisches Moment; dividiren wir dieses durch seine Masse, so 
ergibt sich das electrische Moment der Masseneinheit, das 
specifische electrische Moment. 

Die Turmaline, welche wir bei unserer Untersuchung 
benützt haben, sind von sehr verschiedenem Gewichte und 
von sehr verschiedener Form. Die Zahlen, welche wir für 
die entwickelten Electricitätsmengen erhalten haben, sind aus 
diesem Grunde mit einander nicht vergleichbar. Nun ist in 
unserem Falle die Berechnung electrischer Momente und die 
Reduction derselben auf die Masseneinheit freilich eine ziem- 
lich unsichere, wegen der Unregelmässigkeiten der Form und 
der dadurch bedingten Unsicherheit der Länge. Nichts 
destoweniger schien es nothwendig, jene Reduction so gut 
wie möglich durchzuführen, um eine Vergleichung der mit 
den verschiedenen Turmalinen erhaltenen Beobachtungsresul- 
tate zu ermöglichen. Bei der Bestimmung der Länge wurde 
im allgemeinen so verfahren, dass durch Messung einer mög- 
lichst grossen Zahl von Kanten der sechsseitigen Säulen ein 
mittlerer Werth der Kantenlänge gesucht wurde. Es wurde 
dann noch der Abstand der einander gegenüber liegenden 
Rhomboéderecken bestimmt und das Mittel aus diesem und 
aus der mittleren Kantenlänge als Länge des Turmalins ein- 
geführt. Die so gefundenen Längen der Turmaline sind 
neben der Masse in den zu Anfang mitgetheilten Tabellen 
aufgeführt. 

Bei der Reduction der Beobachtungen war noch darauf 
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Rücksicht zu nehmen, dass dieselben auf zwei verschiedene 
idiostatische Electroskope sich beziehen. Aus Beobachtungen, 
welche im Jahre 1887 mit demselben Electroskope mit den 
Turmalinen BI und MII angestellt worden waren, ergibt 
sich, dass alle mit dem zweiten idiostatischen Electroskop 
angestellten Beobachtungen mit dem Factor 0,6 zu multipli- 
ciren sind, um mit den Angaben des ersten Electroskops 


vergleichbar zu sein. So ergaben sich schliesslich die fol- 
) genden Formeln für die electrischen Momente der Gewichts- 


einheit in ihrer Abhängigkeit von der Grösse der Ab- 
3 kühlung. 
‘ Tabelle 33. 


ä BI 0,1123 © +0,0,182 9? — MIb 0,1138 6 _ —0,0,61 9° 
0 BIL 0,1071 @ +0,0,374 9° - MII 0,0972 +0,0,473 9? —0,0,263 6% 
BIV 0,0951 © +0,0,415 6? MIII 0,0673 +0,0,901 9? —0,0,439 
3 BY 0,0564 6 +0,0,676 6? M IV 0,0786 +0,0,186 9? —0,0,141 
BY! 0,0540 9 +0,0,450 9° PI 0,0736 4 —2,é _ 
” 0,1165 © —0,0,21 6? PII 0,1209 —1,9 
ELV 0,0971 6 —0,0,62 9° Ss 017209 —9,8 _ 
d EV 0,0550 @ —0,0,114 9° MRI 0,165 _ 
EVI 0,0860 © —0,0,197 6? MRII0,151 —14,8 
H 01080 — 0,123 —4,1 
8 Mla 0,0404 +0,0,911 9? —0,0,452 0,092 6 —06 _ 


Wir geben endlich noch eine Tabelle, in welcher die 
Turmaline geordnet sind nach der Grösse der electrischen 
a Momente der Gewichtseinheit, welche einer Abkühlung 6 = 100° 
entsprechen. 


Tabelle 34. 
it 
MRI BIIl| BIV. BI BVI BV MII U |MIII MIb 

14,7 14,4 136 130 12,9 124 121 11,8 | 11,4 | 11,4 10,8 
g- 
in H MRII PU | ElV; Mia| G |IMIV| 8S |EVI| PI | EV 
de 

106 108 | 101 91 | 86 | 86 | 83 79 | 66 51 | 4,4 
en 
nd Zur Erläuterung der Tabellen mögen noch einige Be- 
in- merkungen hinzugefügt werden, von welchen die erste die 


nd Turmaline PI und MIa betrifft. Die in den Tabellen be- 
nützten Werthe der electrischen Ladung sind nicht unmittel- 

bar beobachtet, sondern in der folgenden Weise berechnet. 
Wir haben bemerkt, dass die Curven, welche bei diesen Tur- 
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malinen die electrische Ladung während der Abkühlung dar- 
stellen, einen Wendepunkt besitzen. Nun zeigt sich, dass 
die Curven in einigem Abstand von dem Wendepunkt der 
gewöhnlichen Exponentialformel entsprechen. Man verlän- 
gert nun die durch die Rechnung bestimmten Curven rück- 
wärts bis zu dem Schnitt mit der der Axe ¢; fügt man zu den 
beobachteten Werthen von & den für ¢=0 geltenden hinzu, 
so erhält man diejenigen electrischen Ladungen, welche bei 
abwesender Leitungsfähigkeit eingetreten sein würden. In 
dieser Weise sind die in den Tabellen benützten Werthe ge- 
funden. Es ist dadurch die Ausnahmestellung beseitigt, 
welche der Turmalin Mla in einer im Jahre 1887 mitge- 
theilten Tabelle eingenommen hatte, wenngleich die Ver- 
schiedenheit zwischen den Bruchstücken Mla und MIb 
eines und desselben Krystalls noch auffällig genug bleibt. 
Im übrigen stimmt die Tab. 34 wohl überein mit der frühe- 
ren, welche einen Theil der in der gegenwärtigen Arbeit 
untersuchten Turmaline enthält. 

Die Abkühlung, welche damals benützt wurde, betrug 
im Mittel 84°; sie war aber bei den verschiedenen Turma- 
linen um einige Grade verschieden, da nur aut eine einzige 
Temperatur erhitzt und auf die Gleichheit derselben bei den 
verschiedenen Turmalinen kein besonderes Gewicht gelegt 
worden war. 

Was den Krystall vom Gouverneur anbelangt, so führ- 
ten die zwei Beobachtungsreihen, welche mit demselben an- 
gestellt worden waren, zu Resultaten, welche nicht in einer 
einzigen Formel vereinigt werden konnten. Es müssen Ver- 
änderungen in der Natur dieses Krystalls während der Dauer 
der Untersuchung angenommen werden, und zwar im Sinne 
einer Verminderung der Leitungsfähigkeit, welche der Kry- 
stall bei niedriger Temperatur besitzt. Höheren Erhitzungen 
gegenüber machen sich die Unterschiede wenig bemerklich; 
die für eine Temperaturdifierenz von 100° auftretende elec- 
trische Ladung ist bei beiden Reihen nahezu dieselbe, sodass 
in der letzten Tabelle nur ein Mittelwerth aufgenommen 
worden ist. 

Bei dem Krystall von Sarapulsk genügt die Zahl der 
Beobachtungen nicht zu der Aufstellung einer Interpolations- 
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formel; der in der letzten Tabelle enthaltene Werth ist aus 
den bei benachbarten Temperaturen erhaltenen Ladungen 
abgeleitet. 

Es erübrigt endlich noch die Frage nach dem Werth 
der electrischen Momente in absolutem, electrostatischem Maasse. Um 
hierfür einen Anhaltspunkt zu gewinnen, gehen wir zurück 
auf die absoluten Bestimmungen, welche ich im Jahre 1885 
für den Turmalin BI ausgeführt habe, indem derselbe über 
einem Goldblattelectroskop isolirt aufgehängt sich frei ab- 
kühlte. 

Die Verwerthung der Beobachtungen ist eine unsichere 
infolge der Störungen, welche namentlich in höheren Tem- 
peraturen eintraten. (reift man aus den verschiedenen Be- 
obachtungsreihen eine bei einer Abkühlung von 9 = 60,5 
angestellte, ziemlich regelmässig verlaufende heraus, so ergibt 
sich eine Oberflichendichtigkeit von 32 electrostatischen Ein- 
heiten (C.-G.-S.) Hiernach wird das unmittelbar beobachtete 
electrische Moment der Masseneinheit nahezu gleich 10 Ein- 
heiten (C.-G.-8.). Es entspricht aber dieser Werth keines- 
wegs der ganzen während der Abkühlung des Turmalins ent- 
wickelten Electricitätsmenge; das dieser entsprechende Mo- 
ment ergibt sich, wenn wir den beobachteten Werth mit 
(g/a)? multipliciren, wo die Leitungsfähigkeit des Turma- 
lins, « den Abkühlungscoöfficienten bezeichnet. Eine genaue — 
Bestimmung von a undy aus den vorliegenden Beobachtungen ist © 
nicht möglich. Dem ansteigenden Theile der Curve entspricht 
man durch die Annahme a = 0,19 und g=0,23. Damit ergibt — 
sich dann für das electrische Moment der Masseneinheit, 
wie es bei verschwindender Leitungsfähigkeit auftreten 
würde, der Werth von 30 Einheiten (C.-G.-S.). Andererseits 
gibt unsere Interpolationsformel für dieselbe Abkühlung den 
Betrag des Momentes zu 7,3 unserer willkürlichen Maass- _ 
einheiten. Hiernach würden alle in den beiden letzten Ta- 
bellen enthaltene Zahlen mit dem Factor 4 zu multipliciren _ 
sein, um die electrischen Momente in electrostatischen Ein- 
heiten des C.-G.-S.-Systems zu geben. 

Die electrische Dichtigkeit, welche der Turmalin MRI 
bei einer Abkühlung um 100° und bei isolirender Masse und. 
Oberfliche entwickelt, kann hiernach beiläufig zu 60 Ein- — 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 
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heiten (C.-G.-S.) angenommen werden. Das bedeutet eine 
Stärke der electrischen Ladung, welche die bei den gewöhn- 
lichen electrostatischen Maschinen auftretende weit übertrifft; 
z. B. habe ich bei einer Influenzmaschine zweiter Art die 
grösste Dichtigkeit der auf den rotirenden Scheiben ange- 
sammelten Electricitit zu 6 Einheiten (C.-G.-S.) bestimmt. 
Die scheinbar an der Oberfläche eines Turmalins auftretende 

_ electrische Ladung bildet aber nach der von mir entwickelten 
Theorie der Pyroelectricität nur einen sehr kleinen Bruch- 
theil seiner molecularen Electricität. Die wahren electrischen 

Momente, welche die Masseneinheiten der Turmaline infolge 
der electrischen Polarisation ihrer Molecüle besitzen, gehören 
ohne Zweifel einer wesentlich höheren Grössenordnung an, 
als die wirklich beobachteten. 


Göttingen, April 1890. 
» 


Ein einfaches Verfahren zur Bestimm ung 
von Dielectricitdtsconstanten unter Anwendung 
des Bellati-Giltay’schen Electrodynamometers; 
von Wilhelm Donle. 


a ‘ (Aus dem physikalischen Institut der Universität München.) 


Als Messinstrument für die Ladungen des Condensators 
wurde bisher bei Bestimmung von Dielectricitätsconstanten 
meist ein Electrometer oder ein Galvanometer verwendet, 
wenn man von den Methoden absieht, bei denen es sich _ 
nicht um Capacitätsmessungen handelt, sondern um die = q 
stimmung von anziehenden Kräften, wie bei Boltzmann! 
bei Quincke’s electrischer Wage?) und Silow’s er 9 
keitselectrometer.*) Bei dem electrometrischen Verfahren, — 
wie es z. B. Boltzmann®), Gordon°), Hopkinson®) nd | 
andere angewendet haben, wird stets die Ladung der Collec- 
torplatte gemessen, während bei der Siemens’schen galva- 
nometrischen Methode (cf. Siemens’), G. Weber’), Silow®)) 
beide Condensatorplatten durch einen Commutator abwech- 
selnd geladen und durch das Galvanometer entladen werden. 

Zur Ladung des Condensators diente dabei stets eine hydro- V 
electrische Kette von oft grosser Elementenzahl. }°) Die 
Wechselströme eines Inductoriums wurden wohl zum ersten 
male von Schiller!) zur Ladung des Condensators benützt 

und dann die Schwingungsdauer der dabei auftretenden sehr _ 


1) Boltzmann, Pogg. Ann. 153. p. 525. 1874. 
2) Quincke, Wied. Ann. 19. P. 705, 1883. 

3) Silow, Pogg. Ann. 156. p. 359. 1875. 

4) Boltzmann, Pogg. Ann. 151. p. 482. 1874. 
5) Gordon, Phil. Trans. 1879. part I. p. 417. 
6) Hopkinson, Phil. Trans. 169. p.17. 1878 u. 17 

1881. 

7) Siemens, Pogg. Ann. 102, p. 91. 1857. 

) G. Weber, Wied. Ann. 19. p. 726. 1883. — 
9) Silow, Pogg. 158. p. 306. 1876. 
10) ef. Hopkinson, 2. Abhandl. 
11) Schiller, Pogg. Ann. 152. p. 535 ff. u. 555. 
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schnellen electrischen Schwingungen gemessen. Auch Cohn 
und Arons!) haben jüngst mit Erfolg bei dem Silow’schen 
Flüssigkeitselectrometer Inductionsströme zur Ladung ver- 
wendet. 

Ganz kürzlich endlich hat Winkelmann?) ein einfaches 
Verfahren, gleichfalls unter Anwendung von Wechselströmen, 
mitgetheilt, das sich von allen früheren dadurch unterschei- 
det, dass nicht die Ladungen der Collectorplatte (Platte Q 
bei Winkelmann), sondern die Ladungen der Condensator- 
platten (P, und P,) zur Messung verwerthet werden. 

Die Anwendung von Wechselstrémen bietet den wesent- 
lichen Vortheil, dass erstlich, wenigstens bei beträchtlicher 
Zahl der Stromwechsel, ein Einfluss der Rückstandsbildung 
auf das Resultat deshalb weniger zu befürchten ist, weil die 
Ladungen abwechselnd entgegengesetzte Vorzeichen haben, 
und dass ferner alle complicirten Commutatoren und Unter- 
brechungsvorrichtungen in Wegfall kommen. Freilich haben 
Wechselströme, wenigstens so lange man auf gewöhnliche 
Inductionsapparate angewiesen ist und nicht etwa einen 
Sinusinductor zur Verfügung hat, den Nachtheil, dass sie in- 
folge der complicirten und häufig ungleichen Vorgänge bei 
der Funkenbildung am Unterbrecher und der damit wohl 
theilweise zusammenhängenden Unregelmässigkeiten im pri- 
mären Stromkreis, oft sehr beträchtliche Intensitätsschwan- 
kungen aufweisen, und ferner, dass die Instrumente zur Be- 
obachtung und Messung von Wechselströmen, insbesondere 
hinsichtlich ihrer Empfindlichkeit, noch manches zu wünschen 
übrig lassen. Denn wenn auch das Telephon ein überaus 
feines Erkennungsmittel für Wechselströme abgibt, so ist es 
doch blos zu Nullmethoden brauchbar; dabei erfordert die 
Einstellung auf das Tonminimum, wie bei Winkelmann’s 
Verfahren, sehr grosse Uebung und vor allem ruhige Ar- 
beitsräume, um einigermassen zuverlässige Resultate zu er- 
zielen. 

Ich habe mich daher bemüht, nicht bloss das Winkel- 
mann’sche Verfahren noch weiter zu vereinfachen, sondern 


1) Cohn u. Arons, Wied. Ann. 23. p. 13. 1888. > 


2) Winkelmann, Wied. Ann. 38. p. 161. 1889. 
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obachtungsmethode in die bequemere und schärfere optische 
mit Spiegel und Scala umzuwandeln. 

Die Methode, welche ich hiermit in Vorschlag bringen 
möchte, erfordert nur einen Condensator und ein empfind- 
liches Electrodynamometer; es kommen dabei ebenfalls nur 
die in der Condensatorplatte influenzirten Electrieitätsmengen 
zur Verwendung. Es wurde nämlich die einerseits zur Erde 
(Gasleitung) abgeleitete secundäre Rolle eines Inductions- 
apparates (ein du Bois-Reymond’scher Schlittenapparat) 
mit der einen Platte eines Kohlrausch’schen Condensators 
verbunden und die andere Condensatorplatte unter Zwischen- 
schaltung des Electrodynamometers ebenfalls zur Erde ab- 
geleitet. Es ist klar, dass jede durch einen Inductionsstoss 
hervorgerufene Ladung der Collectorplatte ein Zu- und wie- 
der Abströmen einer entsprechenden Electricitätsmenge in 
der Erdleitung der Condensatorplatte zur Folge hat, sodass 
in dieser Erdleitung Wechselströme auftreten, deren mittlere 
Gesammtenergie durch das eingeschaltete Electrodynamo- 
meter gemessen wird. Da die der Condensatorplatte zu- und 
entströmenden Electricitätsmengen unter sonst gleichen Ver- 
hältnissen von dem Medium zwischen den Condensatorplatten 
abhängig sein werden, so muss sich nothwendig das Ein- 
führen eines Dielectricums zwischen den Condensator durch 
Veränderung des Ausschlags des Electrodynamometers zu er- 
kennen geben. 

Vorausgesetzt, dass die Ausschläge des Electrodynamo- 
meters in einer einfachen Beziehung zur mittleren Strom- 
intensität der Wechselströme stehen, wie es z. B. beim 
Weber’schen Electrodynamometer für kleine Ausschläge 
nahezu der Fall ist, und ferner unter der Voraussetzung, dass 
die Schwingungsform der Wechselströme und die Zahl der 
Unterbrechungen des Inductionsapparates durch Aenderung 
der Condensatorcapacität nicht alterirt wird, liesse sich die 
Dielectrieitätsconstante der eingeführten Substanz wohl mit 
ziemlicher Annäherung direct aus den Ausschlägen ermitteln. 
Denn bedeutet m den Abstand der Condensatorplatten, n die 
Dicke der dielectrischen Schicht, D ihre Dielectricitätscon- 
stante, so ergibt sich, abgesehen vom Vorzeichen, die Dichtig- 


auch gleichzeitig die immer etwas missliche akustische =. 7 
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keit oa der Electricität auf der Collectorplatte, wenn diese in 
einem bestimmten Zeitmoment zum Potential V geladen und 
die Condensatorplatte abgeleitet ist: a y 


1 


u Die electrische Dichtigkeit 9 auf der Condensatorplatte 
ist dieser Grösse nahezu gleich und kann jedenfalls mit der- 
selben Annäherung, wie obige Formel gilt, proportional o, 
gesetzt werden, sodass man hat: 


= 4a (m —a+ 5) 

Entfernt man die dielectrische Substanz, ist also zwischen 
den Condensatorplatten bloss Luft, so werden die electrischen 
Dichtigkeiten unter sonst gleichen Umständen und in einem 
Zeitmoment, wo wieder die Collectorplatte zum Potential V 
geladen ist, die folgenden sein: 

r 


oO und 0, =e v 


Oa =(. 


Auf der Oberfläche Q der Condensatorplatte sind dann 
in dem jeweilig gewählten Zeitmoment die Electricitäts- 
mengen: 


per 


vorhanden, und diese sind es, welche a das 0 na- 
mometer entladen werden. Sie sind nothwendig variabel mit 
der Zeit, da wegen der Verwendung von Wechselströmen zur 
Ladung der Collectorplatte das Potential V derselben eine 
periodische Function der Zeit sein muss, deren Form von 
der Art der Erzeugung der Wechselströme abhängig ist. 
Die kleinen, mit Spiegel und Scala gemessenen Ausschläge 
@, und «4, welche für den Condensator ohne und mit Zwi- 
schenschaltung des dielectrischen Mediums erhalten werden, 
messen dann bekanntlich bis auf einen Proportionalitätsfactor 


u 1) ef. Wiedemann, Lehre von der Electr. Bd. II. p. 22. 4 
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C die sogenannte mittlere Gesammtenergie der Wechselströme 
von der Periode 7, sodass man hat: 

Tr 

Q2dt = Const. dt, 


0 


Hieraus würde sich dann einfach geben: —_ 


7 
ua = C. 4 fer‘. Q)? dt = Const. 
0 


(42)? 


n— m(1 = | 

Die Formel ist jedoch nur unter den oben gemachten 
zwei Voraussetzungen anwendbar; was zunächst die zweite 
Annahme anlangt, so scheint allerdings die Schwingungsdauer 
7 des Unterbrechers am Inductorium durch Einführen des 
Dielectricums nicht geändert zu werden, wenigstens habe ich 
bei sonst regelmässigem Gang des Apparates eine Aenderung 
des Tones des Unterbrechers nicht wahrnehmen können. 
Die zweite Annahme, dass die Ausschläge des Electrodyna- 
mometers dem Quadrate der Stromstärken proportional sind, 
ist auch beim Weber’schen Instrument meist nur angenähert 
der Fall, da die Ausschläge zur Erzielung einer befriedigen- 
den Genauigkeit thunlichst gross gemacht werden müssen. 
Meist ist die Abhängigkeit der Ausschläge des Electrodyna- 
mometers von der Stromstärke eine ziemlich gomplicirte. 
Dann braucht man aber nur nach Entfernung der dielectri- 
schen Platte die eine Condensatorscheibe so lange zu ver- 
schieben, bis der Ausschlag der gleiche geworden ist, den 
man unter Zwischenschaltung des Dielectricums erhalten 
hatte. Ist dann der Abstand der Condensatorplatten nach 
der Verschiebung x, so ist die Capacität eines solchen Luft- 
condensators verkehrt proportional mit x, während die Ca- 
pacität des Condensators bei einer Entfernung m der Schei- 
ben und unter Zwischenschaltung eines Dielectricums von 
der Dicke n und der Dielectrieitätsconstante D verkehrt pro- 
portional mit m—n+(n/D) ist. Da die Capacitäten des 
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Condensators versuchsgemäss in beiden Fällen dieselben sind, 
so hat man: 


n 
r=m—n+ D und hieraus D = 
D 


; Diese Formel ist die gleiche, wie die von Winkel- 
mann angewendete, wenn man bedenkt, dass dieser die (srösse 
der Verschiebung, hier m — x, misst und durch den Buch- 
staben x bezeichnet; es gilt deshalb auch alles über die Ge- 
nauigkeit und Verwerthbarkeit der Formel bei Winkelmann 
gesagte für die vorstehende. 

Am einfachsten verfährt man bei der Messung in der 
Weise, dass man für den Luftcondensator bei verschiedener 
Entfernung der Scheiben die Ausschläge des Electrodynamo- 
meters bestimmt und die erhaltenen Resultate in einer gra- 
phischen Darstellung vereinigt, aus welcher dann ohne wei- 
teres die Grössen x entnommen werden können. Oder man 
kann auch durch zweimalige passende Aenderung des Ab- 
standes der Scheiben beim Lufteondensator zwei Ausschläge 
ermitteln, welche dem früher bei Zwischenschalten des Dielec- 
tricums gefundenen sehr nahe liegen, so dass man den zu 
suchenden Abstand x mit sehr grosser Annäherung linear 
interpoliren kann. 

Zu den Versuchen wurde, wie schon erwähnt, ein ge- 
wöhnlicher du Bois-Reymond’scher Schlittenapparat ohne 
Eisenkern verwendet, der 90,22 Unterbrechungen in der 
Secunde lieferte, was mit einem Stimmgabelchronographen 
mit Sicherheit gemessen werden konnte. Daraus folgt also, 
dass die Collectorplatte rund 180 paarweise entgegengesetzte 
Ladungen in der Secunde erfährt. Ich habe auch noch mit 
Erfolg versucht, Inductionsströme zweiter Ordnung zur La- 
dung der Collectorplatte zu verwenden, indem ich die secun- 
däre Rolle des Inductionsapparates mit den primären Draht- 
enden einer zweiten Inductionsspule verband, bei welcher 
primärer und secundärer Draht miteinander gewickelt waren. 
Man erhielt auf diese Weise circa 360 paarweise entgegen- 
gesetzte Ladungen der Collectorplatte und also auch eine 
gleiche Zahl von Stromwechseln in der Erdleitung der Con- 
densatorplatte. Jedoch hat die Anwendung der zweiten In- 
ductionsrolle den Nachtheil, dass der Schlittenapparat nicht 


i 
€ 
~ 


Bestimmung von Dielectricitätsconstanten. 313 


mehr so regelmässig arbeitet und dass man beträchtlich klei- 
nere Ausschläge erhält, wenn man nicht eine schwache 
Dämpfung anwendet und sich nur auf Beobachtung erster 
Ausschläge beschränkt. Ich habe deshalb später nur mit 
dem Inductionsstrom erster Ordnung gearbeitet. 


Als Electrodynamometer wurde zunächst das Kohl- 
rausch’sche mit unifilarer Aufhängung angewendet; dasselbe 
ist jedoch für den vorliegenden Zweck viel zu unempfindlich, 
und man müsste die Ladung der Collectorplatte mit einem 
stärkeren Inductorium vornehmen, wodurch ein zeitweises 
störendes Ueberschlagen von Funken auf das zwischenge- — 
schaltete Dielectricum nicht vermieden werden kann. Da 
jedoch die schon im Herbst vorigen Jahres angestellten Ver- 
suche mit diesem Instrument Erfolg versprachen, so wieder- 
holte ich dieselben mit dem mittlerweile für das physikalische 
Institut angeschafften, äusserst empfindlichen Bellati-Gil- | 
tay’schen Eisenelectrodynamometer. ') 

Die Untersuchungen mit diesem überaus empfindlichen, 
aber eben deswegen vielen störenden Einflüssen unterworfe- 
nen Instrument haben im wesentlichen zu ähnlichen Ergeb- — 
nissen geführt, wie sie jüngst von Behn-Eschenburg?) mit- 
getheilt worden sind. Häufig konnten mit dem Instrument 
durchaus keine übereinstimmenden Ausschläge erzielt und 
mussten deshalb viele Versuchsreihen verworfen werden, 
während ich unter günstigen Verhältnissen andererseits Ver- 
suchsreihen erhielt, die hinsichtlich ihrer Uebereinstimmung 
durchaus nichts zu wünschen übrig liessen. Es ist mir aber 
schliesslich gelungen, diese Unregelmässigkeiten, soweit es 
unter den obwaltenden Verhältnissen überhaupt möglich war, 
beträchtiich zu reduciren, und es sei deshalb gestattet, die 
Erfahrungen, die ich mit diesem interessanten Instrument 
gemacht habe, etwas ausführlicher mitzutheilen. | 

Ein grosser Theil der beobachteten Unregelmässigkeiten 
in den Ausschlägen und den Einstellungen in die Ruhelage 
rührte ohne Zweifel davon her, dass das Instrument wegen 


1) W. Giltay, Wied. Ann. 25. p. 325. 1885. 
2) Behn-Eschenburg, Untersuchungen über das Giltay’sche 
Eisenelectrodynainometer, Inaugdiss. Zürich; Ref. Beibl. 14. p. 61. 1890. 


N 
° 
2 
x 
; 
e r 
r 
), 
e 
| 
it 
\- } 
t- 
Tr 
n. 
1e 
n- : 
- - 
ht 


314 W. Donle. 


Mangels eines anderen geeigneteren Aufstellungsortes in einem 
Raume aufgestellt werden musste, der gegen eine Strasse 
mit lebhaftem Lastwagenverkehr zu gelegen war, wodurch 
häufige Aenderungen der magnetischen Richtkräfte und Er- 
schütterungen eintreten mussten. Ich liess deshalb schliess- 
lich auf den zum Schutze gegen Luftströmungen am Instru- 
ment angebrachten Glascylinder einen Ring von Eisenblech 
von etwa 3,5 cm Höhe, 8,8 cm innerem Durchmesser und 0,4 mm 
Dicke aufpassen, um so eine magnetische Schirmwirkung’) zu 
erzielen. Obwohl dadurch die stärkeren Nullpunktsänderun- 
gen, welche durch länger andauernde Störungen in den mag- 
netischen Richtkräften bedingt waren, beträchtlich seltener 
eintraten, so war doch offenbar der Blechmantel noch zu dünn, 
um diese Störungen gänzlich zu beseitigen; auch erwies sich 
der Schutzmantel den vorbeifahrenden Fuhrwerken gegenüber 
als nicht vollständig genügend. Durch Aufsetzen von drei 
weiteren Blechringen habe ich es endlich erreicht, die an- 
fänglich fast von Tag zu Tag eintretenden Aenderungen in 
der Ruhelage von 30—50 Scalentheilen (Entfernung von Spie- 
gel und Millimeterscala 2,1 m) auf höchstens 10 zu reduciren. 
Es dürfte sich also empfehlen, dem Instrument einen, wie 
Stefan?) vorschlägt, etwa 2cm dicken Ring aus weichem 
Eisen beizugeben, der auf den erwähnten Glasmantel aufge- 
schoben werden kann; ich zweifle nicht, dass dadurch die 
gewünschte Schutzwirkung gegen äussere magnetische Ein- 
flüsse vollständig erreicht wird. 

Eine weitaus unangenehmere und schwerer zu beseiti- 
gende Quelle von Unregelmässigkeiten in den Ausschlägen 
des Electrodynamometers dürften die oft plötzlichen Verände- 
rungen im Gang des Inductoriums bilden, welche gänzlich 
zu beseitigen wohl schwerlich gelingen wird, da die im In- 
ductionsapparat sich abspielenden Vorgänge viel zu compli- 
cirter Natur sind, als dass man je mit Sicherheit wird an- 
geben können, ob der Veränderlichkeit der primären Strom- 
quelle oder dem Funkenübergang an der Unterbrechungsstelle 
oder den sonstigen noch zahlreich vorhandenen Factoren die 


1) ef. Stefan, Wied. Ann. 17. p. 928. 1882. 
2) Stefan, c. p. 929. 
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Hauptschuld an den Unregelmässigkeiten zuzuschreiben ist. 
Dass ein gewöhnlicher Inductionsapparat das eine mal halbe, 
ja ganze Stunden lang mit gleichmässigem Tone der Unter- 
brechungsfeder fortarbeitet, während ein anderes mal der Ton 
fast jede Minute wechselt, ist jedem bekannt. Dass aber bei 
der Empfindlichkeit des Eisenelectrodynamometers die ge- 
ringste Aenderung des Tones auch eine Aenderung des Aus- 
schlages zur Folge hatte, ist einleuchtend, und dass man in- 
folge dessen bei Anwendung eines Inductionsapparates gewöhn- 
licher Form ganz dem günstigen Zufall anheimgegeben ist. 
Durch Anwendung eines Sinusinductors dürften aber wohl 
die eben erwähnten Unregelmässigkeiten grösstentheils ver- 
mieden werden; leider stand mir ein solcher nicht zur Ver- 
fügung, sodass ich über dessen Verwerthbarkeit keine Erfah- 
rungen machen konnte. 

Weitere Unregelmässigkeiten können durch die Anwen- 
dung einer ungeeigneten Dämpfung verursacht sein. Der 
dem Instrument zur Dämpfung beigegebene Aluminiumring 
gab in Wasser keine regelmässigen Einstellungen, auch war 
die Dämpfung durch denselben viel zu schwach. Auch Behn- 
Eschenburg?) erhielt mit diesem Dämpfer Unregelmässig- 
keiten und überzog schliesslich den Aluminiumring mit Fir- 
niss, um eine Oxydation des Aluminiums zu vermeiden. Ich 
habe es daher, einem Vorschlag Himstedt’s?) folgend, zu- 
nächst versucht, den Aluminiumring durch einen etwa 1 mm 
dicken, massiven Glasfaden zu ersetzen, an dessen unterem 
Ende ein kleines Kreisscheibchen von ca. 4mm Durchmesser, 
vor der Gebläselampe breit gedrückt, angebracht war; als 
dämpfende Flüssigkeit wurde concentrirte Schwefelsäure ver- 
wendet. Dadurch war nicht blos die Empfindlichkeit gegen 
äussere, rasch vorübergehende magnetische Einwirkungen 
beträchtlich herabgemindert, sondern es ergaben sich bei 
sonst günstigen Versuchsbedingungen auch recht gleichmässige 
Ablenkungen. Leider wollte es mir nicht gelingen, ein noch 
etwas grösseres Glasscheibchen herzustellen, sodass die Ruhe- 
lage schon nach zwei bis drei Schwingungen erreicht worden 


1) Behn-Eschenburg, |. ce. p. 50. 
2) Himstedt, Wied. Ann. 38. p. 560 u. p. 566 Anmerk. 1889. 
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wäre. Deshalb beschränkte ich mich zunächst auf Ablesung 
der ersten Ausschläge, da es bei meinen Messungen ja über- 
haupt nur auf die relative Grösse der Ausschläge ankam. 
Da nach ertheilter Ablenkung wegen der noch zu schwachen 
Dämpfung das Drahtbündel des Instruments jedoch erst nach 
etwa */, bis 1 Minute zur Ruhe kam und ein rasches Still- 
stehen wegen der allmählichen Abnahme der primären Strom- 
quelle wünschenswerth war, so habe ich schliesslich den Glas- 
dämpfer wieder entfernt und ein quadratisches Platinblech 
von etwa 6 mm Seite als Dämpfer angebracht, welches auch 
ganz befriedigende Resultate, und selbt bei grossen Ausschlä- 
gen nach zwei bis drei Schwingungen Einstellung ergab. 
Da die Grösse der Ausschläge unter sonst gleichen Um- 
ständen auch von der mehr oder weniger energischen Däm- 
pfung abhängig ist, und es wünschenswerth erscheint, die 
Empfindlichkeit des Instrumentes etwas variiren zu können, 
so empfiehlt es sich, das Instrument mit mehreren, leicht aus- 
wechselbaren Dämpfern, womöglich aus Glas, zu versehen.') 
Ausserdem ist für den Gebrauch des Instrumentes noch 
zu beachten, dass es in einem möglichst gleichmässig tem- 
perirten Raume aufgestellt wird, da Temperaturwechsel *) 
nothwendig bei der grossen Länge der Coconfäden die Richt- 
kraft der bifilaren Aufhängung beträchtlich beeinflussen müs- 
sen. Auch dürfte in dieser Hinsicht der jeweilige Feuchtig- 
keitsgehalt des Versuchsraumes eine Rolle spielen; doch kann 
dieser Einfluss durch Anwendung concentrirter Schwefelsäure 
als Dämpfungsmittel wohl fast vollständig vermieden werden. 
Ferner erwies es sich für die Gleichmässigkeit der Ein- 
stellungen als sehr vortheilhaft, vor Beginn der eigentlichen 
Messungen mehrmals längere Zeit, etwa drei- bis viermal 
11/, bis 2 Minuten lang, Wechselströme von der Stärke, wie 
sie schliesslich bei den Versuchen gebraucht werden, durch 


1) Dabei wäre es unerlässlich, um schädliche Verbiegungen an der 
Nadel zu vermeiden, letztere stets durch Abschrauben des dreiarmigen 
Haltestückes (cf. Figur 1. e.) sammt Suspension aus dem Multiplicator 
herauszuheben und dann von oben her wieder einzusetzen. Das erwähnte 
Haltestück müsste dann allerdings etwas bequemer abzuschrauben sein, 
als es gegenwärtig der Fall ist. 


~ 2) Behn-Eschenburg, l.c. p. 49, macht eine ähnliche Bemerkung. 
ow 
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das Electrodynamometer gehen zu lassen. Thut man dies 
nicht, so werden die anfänglichen Ruhelagen und Aus- 
schläge sehr unregelmässig. Auch bei Behn-Eschenburg 
findet sich eine diesbezügliche Bemerkung!) und Giltay?) 
verwendete wechselnde Ströme von langsam abnehmender 
Stärke zur Beseitigung remanenter Magnetismen des Eisen- 
drahtbündels. 

Ich zweifle nicht, dass das Giltay’sche Electrodynamo- 
meter bei Einhaltung aller dieser Vorsichtsmaassregeln wegen 
seiner grossen Empfindlichkeit vielfache Verwendung finden 
kann, um so mehr, als die nachstehenden Versuchsresultate 
darthun werden, dass man auch unter theilweise ungünstigen 
Versuchsbedingungen recht brauchbare Resultate zu erzielen 
im Stande ist. 

Ich theile deshalb eine Versuchsreihe ausführlich in ihrer 
Reihenfolge mit, welche den Zweck hatte, die Abhängigkeit 
der Ausschläge des Electrodynamometers vom Abstand m der 
Condensatorplatten festzustellen. Der Abstand m ist in Milli- 
metern angegeben, ebenso der Scalenausschlag; die Entfer- 
nung von Spiegel und Scala betrug stets 2,15 m. Zur Ladung 
der Collectorplatte wurden Inductionsströme zweiter Ordnung 
verwendet und wegen Anwendung des Glasscheibchens als 
Dämpfer nur erste Ausschläge abgelesen. Die Versuchsreihe 
wurde am 14. Februar a. c. gemacht. (S. Tabelle p. 318). 

Wie die nachstehende Tabelle zeigt, sind Abweichungen 
von 2 bis 3 Proc. in den Ausschlägen nicht zu vermeiden; 
gegen Schluss der Messung trat auch eine beträchtliche Null- 
punktsänderung ein (der eiserne Schutzmantel war damals 
noch nicht angebracht), die aber die Ausschläge kaum beein- 
flusste, da der Inductionsapparat gleichmässig fortarbeitete. 
Später habe ich die Versuche zur Feststellung der Abhängig- 
keit der Ausschläge vom Abstand der Condensatorplatten 
stets in der Weise ausgeführt, dass unmittelbar hintereinan- 
der die Abstände m geändert wurden, was durch passende 
Befestigung einer feinen Schraube am Fussstück der einen 
Condensatorplatte rasch und mit Sicherheit geschehen konnte. 


1) Behn-Eschenburg, |. e. p. 16u. 
2) Giltay, Wied. Ann. 25. p. 330. 1885. 
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Ruhe- Aus- Ruhe- Aus- a tuhe- | Aus- 
lage schlag lage schlag lage | schlag 


to 


250,0 105,8 258,2 
251.0 103,5 259,0 
251,5 | 105,0 258,8 
251,6 104,2 258,0 
251,6 103,6 258,0 
252,0 104,5 257,5 
252,5 105,0 256,8 
252,0 103,5 258.0 
251,2 104,0 9580 
252,0 104,0 258,6 
252,6 130,7 259,3 
253,8 131,0 258,5 
254,0 131,2 258,7 
254,0 130,1 258,0 
254,3 129,7 
258,9 132,4 
260,0 138,0 
260,6 131,9 
260,6 132,4 
260,6 133,6 37. 
261,0 131,0 : 104. 


256,0 132,6 
254,5 131,3 
254,0 132,7 
247,0 132,5 
241,6 134,3 
236,4 133,5 
230,0 169,8 
228,0 173,5 
225,5 172,7 
224,0 173,9 
223,5 172,5 
222,2 

224,0 

224,0 

224,0 

225,0 

225,0 

223,5 

224,0 

224,8 


1-1 
= 


to to 


~ 


nov 


| 

| 
| 
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261,6 86,1 | 103, 
2595 86,5 | 104, 


8 

2,5 
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261,0 85,0 | 104,0 
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is zeigte sich dabei deutlich eine Abhängigkeit der Ruhelage 

von der Grösse des vorhergehenden Ausschlages, ein Uebel- 
stand, der sicher von der elastischen Nachwirkung der Auf- 
hängefäden herrührt und sich auch bei anderen Spiegelinstru- 
menten mit langer Aufhängung und gleichzeitiger starker 
Dämpfung geltend macht, und leider nicht vermieden werden 
kann. Die folgende Tabelle soll das eben Gesagte illustriren; 
die Versuche wurden am 20. März a. c. ausgeführt. Zur 
Ladung der Collectorplatte wurden in diesem Falle Induc- 
tionsströme erster Ordnung verwendet; als Dämpfer diente 
das oben erwähnte Platinscheibchen; wegen der nun raschen 
Dämpfung wurde stets die Endeinstellung abgewartet und 
daraus der Ausschlag berechnet. Die Entfernung der Con- 
densatorplatten konnte mittelst Nonius bis auf 0,1 mm mit 
Sicherheit abgelesen werden; mittelst einer Lupe war noch 
die Schätzung von 0,033 mm — 
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Ruhe- Aus- 
lage schlag 


16,2 | 425,0 | 127,0 13,2 
13,2 428,7 187,7 10,2 
10,2 | 427,0 282,0 8,2 
8,2 425,0 366,8 16,2 
16,2 426,0 127,7 13,2 


Ruhe-| Aus- 


‚Ruhe- Aus- 
lage schlag ” lage schlag 


431,5 184,8 10,2 | 431,3 284,3 
431,0 284,0 8,2|428,9 371,9 
428,0 368,0 16,2 | 426,0 | 128,0 
426,5 125,5 13,2 431,0 184,0 
430,8 186,5 10,2 432,0 282,0 


m 


Ruhe- Aus- 
lage schlag 


8,2| 430,2 370,2 
‚16,2 | 425,1 | 125,8 
18,2 431,8 | 186,8 

10,2 431,2 | 279,2 

8,2 428,6 | 369,6 


In ähnlicher Weise wurde fast täglich die Abhängigkeit 
der Ausschläge vom Abstand der Scheiben des Luftconden- 
sators ermittelt, da die Ausschläge des Instrumentes an ver- 
schiedenen Tagen bei sonst gleichem Abstand m der Con- 
densatorplatten wegen der unvermeidlichen Verschiedenheiten 
der primären Stromquelle (1 Grove’sches Element) noth- 
wendig verschieden ausfielen. 


Man erhielt so aus mindestens je vier bis fünf Ablesungen 
folgende Mittelwerthe aus ersten Ausschlägen bei Anwendung 
des gläsernen Dämpfers und Inductionsströmen zweiter Ord- 
nung jedoch ohne eisernen Schutzring. 


14. Februar 1890 | 15. Februar 1890 | 18. Februar 1890 


20. Februar 1890 


Aus- Aus- Aus- Aus- 

schlag schlag schlag ie schlag 
re = = 
). 6,0 172,54 2,5 | 1984 9,0 | 110,04 9,0 119,8 
11,0 131,98 5,0 162,6 12,0 95,1 12,0 103,0 
l- 16,0 104,23 || 10,0 ° 112,8 17,3 74,9 17,3 81,17 
| 21,0 86,16 15,0 96,76 
u- 

26,0 72.05 | 

er 
en 21. Februar 1890 | 22. Februar 1890 1. Marz 1890 
Be Aus- Aus- Aus- 
ur P schlag schlag schlag 
90 14046 10,10 163,9 4,0 182,8 
ate 120 120,38 14,15 135,0 6,0 158,48 

118 92,87 16,10 1233 80 141,0 
10,0 126,0 
ind 12,0 1145 
nr. Dagegen ergaben sich unter Anwendung des erwähnten 
= einfachen Eisenblechmantels, des Platinscheibchens als Däm- 
och 


pfer im Mittel die in folgender Tabelle zusammengestellten 
Ausschläge (aus Endeinstellungen ermittelt); es kamen dabei 
Inductionsströme erster Ordnung zur Verwendung. In der 
dritten Columne stehen die Producte aus den jeweiligen Ab- 
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ständen m der Condensatorplatten in die Quadratwurzeln aus 
den entsprechenden Ausschlägen «. 


3. März 1890 5. März 1890 8. März 1890 10. März 1890 


Aus- 
schlag 


Aus- 
schlag 


Aus- m.V « Aus- |. Va 
schlag schlag 


m J ‘a m 


m.| a m 


329,6 146,9 7,0 281,7 117,5 8,2 266,2 133,8 5,1 348,0 95,14 

223,4 151,0 9,0 205,1 128,9 11,2 177,5 149,2 6,1 270,8 100,4 

155,9 163,1 11,0 157,5 138,0 14,2 129,8 161,8 218,0 104,8 

13,0 127,4 146,7 8,1 189,0 111,4 

Schliesslich sollen noch die Versuchsreihen mitgetheilt 

werden, welche mit dem vierfachen Eisenblechmantel unter 
sonst gleichen Bedingungen wie vorher gefunden wurden: 


18. März 20. März 21. März 


Aus- 
schlag 


Aus- 
schlag 


Aus- 
schlag 


m.Va m.Vu m.Vu 


377,1 116,5 369,3 157,6 5 370,5 118,4 
255,3 127,8 282,3 171,4 8,15 262,2 132,0 


184,0 135,6 3, 185,9 180,0 5 202.2 144,5 
130,5 137,1 126,8 182,4 2,65 141,3 150,4 


22. März 24. März 26. März 
227,9 76,9 { 304,9 89,0 5, 272,6 84,2 
177,0 81,2 2396 | 94,4 | 61 2227 91,0 
143,8 83,2 192,6 98,5 11763 | 948 
117,2 87,7 160,0 100,1 ; 146,5 98,0 
Construirt man aus den so erhaltenen Ausschlägen als 
Ordinaten und den jeweiligen Abständen der Condensator- 
platten als Abscissen Curven, so ergeben sich für jede Gruppe, 
die mit ein und derselben Versuchsanordnung erhalten wurde, 
recht gleichmässig verlaufende Parallelcurven, sodass sich 
hieraus wohl der Schluss ziehen lässt, dass das Bellati- 
Giltay’sche Electrodynamometer zwar nicht zu absoluten, 
aber doch zu relativen Stromstärkemessungen recht gut ver- 
wendbar ist, bei denen es nur auf das gegenseitige (srössen- 
verhältniss der Ausschläge ankommt. Die Curven sind sämmt- 
lich convex gegen die Abscissenaxe; die aus ersten Aus- 
schlägen construirten Curven der ersten Gruppe verlaufen 
unter mässiger Neigung gegen die Abscissenaxe, während die 
der zweiten und dritten Gruppe ziemlich steil ansteigen, am 
steilsten die der letzten Gruppe, wodurch die oben erwähnte 
lineare Interpolation für den Werth x gerechtfertigt erscheint, 
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welche bei den Bestimmungen der Dielectricitätsconstanten 
für Flüssigkeiten ausschliesslich verwendet wurde. 

Die in den beiden letzten Gruppen von Tabellen in der 
Rubrik m.V« berechneten Werthe lassen erkennen, dass die 
einfache Formel, wie sie Giltay!) selbst entwickelt hat, für 
den Zusammenhang der gemessenen Ausschläge und der 
Stromstärke nicht gültig ist, da gemäss der Theorie des 
Condensators die Producte m.Y« annähernd constant sein 
müssten. In der That ist, wie Behn-Eschenburg?) aus- 
führlich discutirt und berechnet hat, die Abhängigkeit der 
Ausschläge des Electrodynamometers von der mittleren Strom- 


stärke bei Wechselströmen nicht die einfache quadratisch, 


wie es Giltay angegeben, sondern vielmehr eine complicir- 
tere von biquadratischer Form. Es wird daher gegebenen 
Falls immer das Vortheilhafteste sein, die Angaben des 
Electrodynamometers in einer graphischen Construction mit 
den beim Versuch zu bestimmenden Grössen zu vereinigen. 

Schliesslich bemerke ich noch für die im Folgenden zu- 
sammengestellten Versuche mit verschiedenen dielectrischen 
Substanzen, dass, wie aus den Datumsangaben ersichtlich 
ist, fast zu jeder ein Dielectricum betreffenden Versuchs- 
reihe am gleichen Tage auch eine Aichung des Electro- 
dynamometers vorgenommen wurde. 
bellen bedeutet m wie bisher den ursprünglichen Abstand 


der Condensatorplatten in Millimetern, @, den beim Abstand © . 


m gemessenen Ausschlag des Electrodynamometers, wenn 


blos Luft zwischen den Condensatorplatten sich befindet, a, — 


dagegen den Ausschlag bei gleichem Abstand m, wenn die 
dielectrische Substanz eingeführt ist. Ferner bezeichnet x 


den auf graphischem Weg ermittelten Abstand der Scheiben 


eines Luftcondensators von gleicher Capacität wie bei Ein- 
führung des Dielectricums von der Constante D. Die ein- 
geklammerte Zahl der vorletzten Rubrik bedeutet die Zahl 
der Paare von Ablesungen bei jedem Versuche, sodass z. B. 
(10) so zu verstehen ist, dass zehn Ablesungen für den Luft- 


condensator und ebenso viele bei Zwischenschaltung des 


Dielectricums gemacht wurden. 


Die Ablesungen geschehen 


1) Giltay, l. c. p. 332. a 
2) Behn-Eschenburg, |. ce. p. 26 u. 42,0 a 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 2 
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stets in der Reihenfolge: Luft — Diel. — Luft — Diel. — etc., 
was dadurch sehr leicht möglich war, dass die dielectrische 
Platte in einem Holzrahmen befestigt war, der in Falzen 
mittelst einer Schnur vertical auf- und abwärts gezogen wer- 
den konnte. Die Dicken der dielectrischen Platten sind stets 
Mittelwerthe aus 40—50 Dickenmessungen an verschiedenen 
Stellen. Die Platten waren quadratisch von 20—22 cm 
Seite, während der Durchmesser der Condensatorscheiben 
nur 15 cm betrug. 


I. Spiegelglasplatte 7,663 mm dick. 


! Zahl der Ab- 
(ty | D Datum 


106,8 144,0 9,82 7,076 14. Febr. 1890 
115,5 156,0 948 7,011 

94,8 129,8 9,40 7,209 15.» 

82,3 111,0 10,47 6,764 

76,25 102,8 10,86 6,824 

81,9 109,4 10,88 6,704 20. » » 
94,8 1300 10,75 6,885 on 
92,6 128,0 | 10,50 | 6,589 :) 

94,0 129,3 9,45 6,885 1. März 1830 


Der Mittelwerth D= 6,883 fügt sich den in Winkel- 
mann’s Tabelle!) mitgetheilten und von verschiedenen Be- 
obachtern gefundenen Werthen recht gut ein. Die im Maxi- 
mum etwa 10 Proc. betragende Abweichung der Einzelwerthe 
ist zum Theil dadurch bedingt, wie schon Winkelmann?) 
hervorgehoben hat, dass ein geringer Fehler von x bei 
grossen Dielectricitätsconstanten einen beträchtlichen Fehler 
des Resultates D nach sich zieht, zum Theil aber dadurch, 
dass die Ausschläge des Electrodynamometers bei Glas als 
Zwischenmittel im Condensator grössere procentische Abwei- 
chungen (3—5 Proc.) ergaben. Dasselbe gilt für die weiter 
unten mitzutheilenden Versuchsreihen mit Spiegelglas. — 7 


Il. Paraffinplatte von 7,616 mm Dicke. 


Das zwischen zwei leicht eingefetteten Spiegelglasplatten 
gegossene Paraftin war beim Erstarren an der Oberfläche 


Winkelmann, |. c. p. 165. 
7 : 2) Winkelmann, |. c. p. 167. 
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etwas uneben geworden und wurde deshalb mit einem soge- 


nannten Zieheisen gerade geschabt, wodurch eine vollkom- 
men glatte Oberfläche erzielt wurde; die Platte war leicht 


durchscheinend. 


105,1 
104,7 
122,6 
116,5 
111,1 
93,25 
122,6 
135,0 
108,5 
102,6 
137,5 


13,00 127,9 


12,90 
13,00 
13,06 
12,95 
11,80 
12,96 
11,55 
9,92 
8,63 
8,81 
8,61 
8,65 


Mittel 


2,309 


Zahl der 
Messungen 


(10) 
(10) 
(14) 
(15) 
(9) 
(5) 
(6) 
(10) 
(9) 
(6) 
(7) 
(7) 


Datum 


21. Febr. 1890 


5 
8. 


3. März 1890 
. ” 


Der Mittelwerth'!) liegt zwischen dem von Hopkinson 
gefundenen D = 2,29 und dem von Boltzmann gefundenen 


D = 2,32. 


Die Einstellungen des Electrodynamometers zeig- _ 


ten hier, wie überhaupt bei Körpern mit kleineren Dielec- 
tricitätsconstanten, viel grössere Regelmässigkeit und Ab- 
weichungen der Einzelwerthe von höchstens 3 Proc. 


III. Schellackplatte von 8,103 mm Dicke. 
Die Schellackplatte wurde aus gewöhnlichem dunklem 
Schellack zwischen zwei gut vorgewärmten Steinplatten nach 
Vorschrift Boltzmann’s?), die sich auch da wieder bestens 


bewährte, gegossen. 


In der Nähe des einen Randes der 


Platte waren ein Paar Luftblasen geblieben, welche, weil die 
betreffenden Stellen durchscheinend waren, leicht erkannt 
wurden; die Blasen wurden daher aufgestossen und mit 
flüssigem Schellack ausgegossen. Schliesslich wurde die Platte _ 


beiderseits glatt gehobelt. 


Die Platte brach schliesslich durch Unvorsichtigkeit _ 


Ausdehnung nach vollkommen homogen. 


1) Vgl. die Zusammenstellung von Winkelmann I. c. p. 
2) Boltzmann, Pogg. Ann. 151, p. 497. 1874. 


mitten entzwei; die Bruchfläche zeigte sich ihrer ganzen 
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Zahl der 


Ablesungen Datum 


m “ “ ‘ D 
d 


12,1 139,9 332,3 6,25 3,597 (15) 10. März 1890 
14,2 131,1 269,6 8,30 3,729 12) 12. 

13,8 122,0 | 258,5 7,93 3,629 (9) | 14. 

12.65 186.2 380,0 6,74 3,695 a2) 21. 

13,15 129,5 302,0 7,23 3,712 (10) 


Mittel 3,672 


Der gefundene Mittelwerth liegt dem von Wüllner') 
bestimmten grössten Werth 3,73 am nächsten. 


[V. Zwei Spiegelplatten von zusammen 4,723 mm 
Dicke, welche später zu einem Flüssigkeitstrog verwendet 
werden sollten. 


D Zahl der 


Ablesungen Datum 


m | (lo a r 


12,0 125,0 254,5 7,88 7,833 (8) 18. Miirz 
13,2 174,9 318,7 9,09 7,705 (10) 20. 
11,5 161,5 292,2 7,40 7,581 (6) 21. 
10,55 126,5 278,5 6,42 7,965 (9) 23. 
9,50 149,5 320,0 5,42 7,346 (7) 24. 


Mittel 7,686 


Zu den vorstehend verwendeten Spiegelglasplatten wurde 
noch eine dritte, aus derselben Scheibe geschnittene hinzu- 
genommen, sodass die Glasdicke insgesammt 7,018 mm be- 
trug. Man erhielt: 


Zahl der 


Ablesungen Datum 


m a 


14,30 81,7 241,0 8,18 SL (6) | 18. März 
14,0 100,1 267,8 7,89 „72% (8) 

14,7 147,2 336,8 8,60 , 5) | 

14,7 135,0 307,3 8,62 32 (5) | 

15,0 126,5 292,8 8,86 99: (6) 

13,7 70,8 231,0 1,55 085 | (8) 

13,05 104,0 302,2 6,96 36 (7) | 


Mittel 


Bezüglich der Einzelablesungen gilt das gleiche, was 
bereits unter I. gesagt wurde. 

Bei allen bisher mitgetheilten Versuchen wurden die 
Werthe x auf graphischem Weg bestimmt, bei den nun fol- 


4) ef. Willner, Lehrbuch der Exp.-Physik. 4. Aufl. 4 


- 
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genden Versuchen mit einigen Flüssigkeiten jedoch aus zwei 
dem Auschlag «. benachbarten, durch Verschiebung der einen 
Condensatorplatte erhaltenen Ausschlägen «, und «,. 

Alle Ausschläge sind selbstverständlich wieder Mittel- 
werthe. 


Die zugehörigen Entfernungen der 
sind resp. durch mg, m, und m, bezeichnet. 


Um bei der Berechnung der Dielectricitätsconstante D 
der untersuchten Flüssigkeiten von dem wegen der grossen 
procentischen Abweichungen etwas unsicheren Werth der _ 
Dielectrieitätsconstante der zur Herstellung des Fliissigkeits- — nd 
troges verwendeten Spiegelglasplatten ganz unabhängig zu ur 
sein, wurden die Ausschläge a, und «, unter Einschaltung 
zweier Spiegelglasplatten von zusammen 4,721 mm Dicke 
zwischen den Condensatorscheiben ermittelt. Diese beiden 
Spiegelglasplatten waren aus derselben Scheibe geschnitten, | 
wie die zum Trog verwendeten, und ist die geringe Differenz 
der Dicken von 0,002 mm wohl auf Rechnung der unvermeid- : 
lichen Beobachtungsfehler bei der Dickenbestimmung zu 
setzen. In der That habe ich mich vorher eingehend davon _ 
überzeugt, dass die Ausschläge des Electrodynamometers bei _ 
ein und demselben Abstand der Condensatorscheiben im 
Mittel keine 2—3 Proc. überschreitende Unterschiede zeigten, __ 
wenn einmal der leere Trog und dann die erwähnten Schei- ; : 
ben eingeschaltet waren. 

Es dürfte sich aus dem angeführten Grunde und wegen | 
der möglicher Weise eintretenden stärkeren Durchbiegung © af 
der Seitenwände des Troges!) überhaupt empfehlen, 
ganz zu vermeiden und lieber die Anordnung Willner’ a 7 x 
oder Quincke’s für den Flüssigkeitscondensator zu treffen. = 
Uebrigens glaube ich, hat Winkelmann der Vermehrung MB 
der Schichtdicke infolge Ausbauchung der Seitenwände des 
Troges doch zu viel Gewicht beigelegt, indem ich auf eine 
Bemerkung Boltzmann’s?) verweise, die wörtlich lautet: 
„Wenn sich nämlich selbst die grösste und kleinste Dicke 


= 


1) ef. Winkelmann, |. ce. p. 169. 4 
2) Boltzmann, Pogg. Ann. 151. p. 569. 1574. 
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möglichen dazwischenliegenden Dicken gleich wahrscheinlich 


waren, so würde sich aus der Formel (7)'), welche ich zur 
Berechnung verwendete, die Dielectricitätsconstante gleich 


3,037 ergeben, wenn dieselbe in Wahrheit gleich 3 wäre, 


eine Differenz, die kaum die Grenzen der Beobachtungsfehler 


überschreitet.“ 
Es wurden folgende Dielectricitätsconstanten für Flüssig- 
keiten gefunden bei einer Schichtdicke von 7,658 mm: 


V. Schwefeläther (spec. Gew. 0,7268 bei 14,8” C.) 


m, m, My tq | ity x D Datum 
17,0 11,5 12,0 329,94 334,06 305,28 11,572 3,484 (7) 8. April 

416,13 422,67 395,0 11,618 3,365 (7) 

442,80 446,10 395,65 11,533 3,495 (6) 

Mittel 3,431 

18,0 12,0 12,5 380,3 388,0 8353,93 12,113 | 4,324 (8) 9. April 
19,0 13,0 13,5 343,86 349,9 318,75 13,097 | 4,364 (8) “a 
17,0 11,0 11,5 299,72 305,73 262,73 11,0698 4,432 (9) 


Mittel 4,378 


Der am 8. April gefundene Werth 3,431 stimmt mit 
dem Werth Quincke’s 3,364, der ebenfalls aus Capacitiits- 
messungen gefunden ist, in befriedigender Weise iiberein; 
dagegen überraschte mich der beträchtlich verschiedene Werth 
4,373, der Tags darauf mit dem gleichen Aether erhalten 
wurde, obwohl die Temperaturen beide male nur sehr wenig 
verschieden waren: 14,3° und 14,6°C. Allerdings hat auch 
Quincke?) gerade beim Aether sehr grosse Unterschiede 
der Dielectricitätsconstanten gefunden; während derselbe 
nämlich für eine von Kahlbaum bezogene Sorte Aether 
aus Capacitätsmessungen den oben angegebenen Werth er- 
halten hatte, ergaben die Bestimmungen mit der electrischen 
Waage für denselben Aether den Werth 4,851. Die Ursache 
für den gefundenen grossen Unterschied mag wohl auch in 
meinem Fall die von Quincke angegebene gewesen sein, 
nämlich dass sich infolge rascher Verdampfung und dadurch 
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bedingter Temperaturabnahme Wasser aus der Atmosphäre 
auf der Oberfläche der Flüssigkeit condensirte, wodurch der 
Werth von D wachsen muss. Leider hatte ich es damals 
versäumt, den Flüssigkeitstrog durch einen Deckel zu schliessen 
und das specifische Gewicht des Aethers nach der zweiten 
Versuchsreihe zu bestimmen. 

Bei der nachfolgenden Versuchsreihe für Benzol war der 
Flüssigkeitstrog mit einem Deckel bedeckt, wodurch die Ver- 
dampfung beträchtlich verlangsamt wurde; es zeigten sich 
also auch keine so grossen Unterschiede bei den an verschie- 
denen "Tagen gemachten Versuchen. 


VI. Benzol aus Petroleum 
(spec. Gew. 0,698 bei 16,2°). 


Zahl der 


m, m m, (a D jblesungen Datum 
17,0 13,0 13,5 234,7 252,88 219,38 13,271 | 1,949 (7) 9. April 
18,0 14,0 14,5 289,0 307,93 | 279,67 | 14,335 | 1,918 (7) 
17,0 14,0 13,5 8337,23 354,5 |320,43 | 13,252 1,959 (6) 

) 17,0 13,0 13,5 333,11 356,18 319,08! 13,311 1,929 (7) 
18.0 14,0 14,5 354,24 366,75 330,48 | 14,1725 1,999 (8) 10.» 
11,0 13,0 13,5 217,46 228,75 210,32 | 13,306 | 1,932 (5) 


Mittel 1,948 
| 


| Quincke!) hat für drei verschiedene Sorten von Benzol 


aus Capacitiitsmessungen die Werthe 1,775, 1,928, 2,050 ge- 
| funden, Silow?) nach seiner Methode 2,198, Gustav Weber’) 


nach der Methode von Siemens bezw. 1,766 und 2,207, 
Winkelmann‘) 2,43. Die Temperatur betrug am 9. April 


, im Mittel 13,3°, bei den Versuchen am 10. April 14,4° C. 

Schliesslich möge noch folgende Versuchsreihe mit Aethyl- 
alkohol zeigen, dass auch mein Verfahren sehr grosse Werthe 
für die Dielectrieitätsconstanten für diese Flüssigkeit liefert, 
1 wenn die Genauigkeit der zur Berechnung verwendeten For- 
, mel aus den mehrfach citirten, von Winkelmann ausführ- 
i lich discutirten Gründen auch viel zu wünschen übrig lässt. 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 19. p. 725. 1883. 


2) Silow, Pogg. Ann. 158. p. 311. 1876. . 
3) G. Weber, Wied. Ann. 19. p. 728. 1883. . 
4) Winkelmann, I. c. p. 171. 
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VII. Alkohol (spec. Gew. 0,811 bei 15,2° C.). 


Zahl der 
mm | 0, 41° 2 D  gviesungen| Datum 


18,0 10,0 |11,0 325,71 | 380,18 299,03 10,671 22,75 (8) 10. April 
18,0 10,5 | 11,0 317,67 328,90 | 297,5 10,679 122,72 (7) 
19,0 11,5, 12,0 262,87 270,7 233,23, 11,605 29,12 (9) 
18,0 10,5 11,0 297,78 306,57 282,33 | 10,681 | 22,59 (9) 
Mittel | 24,29 


Die Temperatur des Alkohols war 13,6° C. 

Das gefundene Resultat 24,29 zeigt sonach mit den von 
Cohn und Arons und Winkelmann (l. c.) gefundenen 
Werthen 26,5 und 27,4 eine so genügende Uebereinstimmung, 
als man bei der Grösse dieser Dielectrieitätsconstanten über- 
haupt erwarten kann. 

Die angeführten Versuchsresultate mögen vorläufig ge- 
nügen, um die Brauchbarkeit des von mir angewendeten Ver- 
fahrens darzuthun. Ob es auch möglich ist, die zur Ladung 
der Collectorplatte dienenden Wechselströme direct zur Mes- 
sung zu verwenden, wobei vielleicht ein weniger empfindliches 
Electrodynamometer gebraucht werden kann, sowie die Mes- 
sungen auf eine neue Gattung von Körpern auszudehnen, 
muss späteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Schliess- 
lich möchte ich nicht unerwähnt lassen, dass die Ermittelung 
des Werthes z aus den drei Ausschlägen a; «, «,, wie es 
bei den zuletzt mitgetheilten Versuchen geschah, nicht blos 
bequemer und rascher, sondern vielleicht auch genauer ist, 
als die Bestimmung von z auf dem viel umständlicheren gra- 
phischen Wege, zumal es durch passende Aenderung des 
ladenden Inductionsstromes leicht möglich ist, ein sehr rasches 
Anwachsen der Ausschläge des Electrodynamometers bei 
nur geringer Aenderung der Entfernung der Condensator- 
scheiben zu erzielen. 


München, im April 1890. 
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VL Ueber den electrischen Rückstand; 
von H. Muraoka. 5 


Die Maxwell’sche Theorie’), nach welcher in einem homo- 
genen Dielectricum kein Riickstand auftritt, ist durch Row- 
land und Nicols?) für Kalkspath, durch Hertz’) für Benzin 
und durch Arons*) für Paraffin bewahrheitet. Letzterer 
führte den von Dieterici°’) beobachteten Rückstand in 
Paraffin auf Verunreinigung durch das beim Giessen der 
Paraftinplatte verwendete Oel zurück. Die Berechnung des 
Rückstandes eines solchen verunreinigten oder inhomogenen 
Dielectricums ist im allgemeinen nicht möglich, Für den 
einfachsten Fall paralleler Schichtung verschiedener Dielec- 
trica, die in sich homogen sind, hat Maxwell die Berech- 
nung ausgeführt und fand, dass eine solche Schichtung einen _ 
Rückstand geben muss, wofern mindestens eine Schicht 
nicht vollständig isolirend ist. Dieser Fall ist auch experi- 
mentell leicht auszuführen und es ist mir gelungen, nachzu- 
weisen, dass in der That zwei Dielectrica, deren jedes ein- 
zeln keinen Rückstand gibt, durch Schichtung rückstandbil- 
dend werden. 


+ 


Die Untersuchungsmethode war im wesentlichen die von 
Dieterici angewandte. Der zu untersuchende Condensator 
wurde eine gemessene Zeit lang geladen, darauf sehr kurz 
entladen und die Rückstandsbildung beobachtet. A, B, C 
und D (siehe die Figur) sind vier Quecksilbernäpfchen auf 
einer Paraffinplatte; A und B sind stets metallisch verbun- 
den, B führt zum Electrometer y, C zum Condensator G, 
D zur Erde und C konnte mittelst eines Stäbchens E mit 
der Ladungskette in Verbindung gesetzt werden. Zunächst 
war das Electrometer durch die Verbindung von B und D 


1) Maxwell, Treat. on Electr. and Magn, $ 328—330. aed 
2) Rowland und Nicols, Phil. Mag. (5) 11. p. 414. 1881. =: 
3) Hertz, Wied. Ann. 20. p. 279. 1883. 

4) Arons, Wied. Ann. 35. p. 291. 1888. 

5) Dieteriei, Wied. Ann. 25. p. 545. 1885. 
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zur Erde abgeleitet. Um den Condensator zu laden, wurde 
das Häkchen E herausgenommen und nach gemessener Zeit 
die Verbindung CE unterbrochen; darauf wurde AC ge- 
schlossen, dann BD unterbrochen, sodass nun die Riick- 
standsbildung beobachtet werden konnte. Dieser Vorgang 
wurde durch einen eigens dazu construirten Commutator 


schnell und bequem 


BR bewerkstelligt. Zwei 


fly 
Kupferbiigel ac und 

4 1S bd, welche in der 

- “ Mitte durch eine Sie- 
cf | gellackstange festge- 
b halten wurden und 
Pr nach den Seiten « 
- und 5 Uebergewicht 
a hatten, passten zu 
entsprechend be- 

x Erde zeichneten Näpfchen 
A, C, Bund D, und 

konnten bald nach der Seite CD. bald nach AB umgelegt 
werden. Durch einen geeigneten Mechanismus und passende 
Wahl der Schenkellänge (die Schenkel a und d kürzer als 
» und ec) erreichte ich, dass erstens vor und bei der Ladung 
B mit D, dann bei der Entladung ausserdem C mit A, end- 
lich bei der Rückstandsbildung C mit A allein in Verbin- 
dung standen. Zur Ladung benutzte ich 66 Beetz’sche 
Trockenelemente; das Electrometer war das Kirchhoff’sche, 
dessen Nadel mit einer Zambonisäule geladen wurde. Die 
Empfindlichkeit war für ein Trockenelement etwa 56 Scalen- 
theile. Die Capacität des Electrometers blieb merklich con- 
stant bei verschiedenen Ausschlägen und zwar betrug sie 
etwa 0,41 des angewandten Luftcondensators. Als Conden- 
sator bediente ich mich eines cylinderförmigen vergoldeten 
(sefüsses von 20 cm Durchmesser und 4,5 cm Höhe und einer 
kreisförmigen, ebenfalls vergoldeten Platte von 15cm Durch- 
messer, welche durch drei kleine, parallel zur Axe geschlif- 
fene Quarzplatten von 0,92 mm Dicke von dem Gefässboden 
getrennt wurde. Die Quarzplatten isolirten gut, sodass der Ver- 
lust in der Minute nur 0,43—0,53 Proc. des Ausschlags betrug. 
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Zunächst untersuchte ich Paraffin und fand dasArons’- 
sche Resultat bestätigt. Auch Paraffinél, Petroleum, Rici- 
nusöl, Terpentinöl und Xylol (bezogen von Kahlbaum) 
zeigten bei sorgfältiger Behandlung keine Rückstände Um 
dieses Resultat zu erzielen, mussten die Flüssigkeiten zwei- 
mal filtrirt und der Condensator jedesmal erst mit Kali- 
lauge, dann mit destillirtem Wasser ausgekocht werden. Ich 
schichtete nun je zwei der obigen sieben Dielectrica (fünf 
Flüssigkeiten, Paraffin und Luft) und fand mit einigen Aus- 
nahmen beträchtliche Rückstände, sodass bei vielen Combi- 
nationen die Scalen weit aus dem Gesichtsfelde hinaus- 
gingen. Ausnahmen machten die Schichtungen zweier sehr 
gut isolirender Dielectrica, wie dies die Theorie verlangt 
und wie es Arons schon bei Paraffin und Luft gefunden 
hatte. Zweitens gaben zwei mischbare Flüssigkeiten, wie 
Petroleum und Terpentinöl, Petroleum und Xylol keine 
Rückstände. Das Rückstandspotential ist von dem Verhält- 
nisse der Dicken der beiden Schichten abhängig und zwar 
ist es nach der Theorie!) für den Fall, dass eine der beiden 
Schichten vollständig isolirt, um so grösser, je dünner diese 
im Verhältniss zu der anderen ist. Dieses Resultat konnte 
ich bei der Combination der verschiedenen Flüssigkeiten 
mit Luft gut bestätigen. Interessant war die Erscheinung, 
welche ein Paraffin-X ylol-Condensator zeigte. Xylol löst Pa- 
raftin; am Anfang, als die Paraffinschicht von Xylol noch 
wenig gelöst war, gab der Condensator einen beträchtlichen 
Rückstand, allmählich löste sich das Paraffin mehr und mehr 
auf, der Rückstand wurde immer geringer, bis er ganz ver- 
schwand, als die Lösung umgerührt wurde. Dieselbe Er- 
scheinung liess sich auch bei der Combination Paraffin und 
Terpentinöl beobachten. Wenn also Maxwell bemerkt, 
dass im allgemeinen electrische Absorption und electrischer 
Rückstand überall da zu erwarten seien, wo man es mit 
einem Dielectricum zu thun hat, das aus selbst mikroskopisch 
kleinen Theilchen verschiedener Substanzen zusammengesetzt 
ist, so darf diese Zusammensetzung doch nicht molecular 
sein, wie es bei der Lösung der Fall sein ir. 
Phys. Inst. der Univ. Berlin, März 1890. | 
1) Vgl. Arons, 1. c. p. 310. 
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VIL. Untersuchung einer Fehlerquelle bei der 
lichtelectrischen Erregung; 


von Wilhelm Hallwachs. 

Bei den ersten Versuchen zum Nachweis der lichtelec- 
trischen Erregung!) war ich genöthigt, um einwandfreie 
Resultate zu erhalten, die Versuchsbedingungen sehr vor- 
sichtig zu wählen. Die zu bestrahlende Metallplatte musste 
in einer abgeleiteten Hülle aufgehängt und die Oeffnung der 
letzteren, durch welche die Lichtstrahlen eindrangen, mit 
Drahtnetz und Gypsplatte geschlossen werden. Da das End- 
potential der lichtelectrischen Erregung, weil es sich an einen 
bestimmten Werth der electrischen Dichte auf der bestrahl- 
ten Platte knüpft, von der Grösse der Hülle abhängig ist, 
mit ihrer Vergrösserung zunimmt, die Anwendung grosser 
Hüllen aber Unbequemlichkeiten mit sich bringt, ausserdem 
auch durch das Drahtnetz und die Gypsplatte Licht weg- 
genommen wird, versuchte ich, ob man nicht ohne Hüllen 
arbeiten könne, Dabei zeigte sich anfangs ein im wesent- 
lichen übereinstimmender Verlauf der Versuche mit den 
früher unter Anwendung einer Hülle angestellten. Erst als 
die Apparate einmal in einem anderen Raume aufgestellt 
wurden, trat allmählich eine bedeutende Fehlerquelle hervor, 
auf welche ich im Nachstehenden hinweisen möchte. 

Die Herren Elster und Geitel haben vor kurzem ge- 
funden?), dass die lichtelectrischen Erscheinungen bei amal- 
gamirtem Zinkblech bereits unter Anwendung von Sonnen- 
licht sehr kräftig erhalten werden. Um zu sehen, ob vielleicht 
die lichtelectrische Erregung bei amalgamirtem Zinkblech 
unter Anwendung von electrischem Licht noch bedeutender 
sei, stellte ich einige Versuche an. 

Dabei traf das von den Kohlen der Bogenlampe, deren 
positive eine 2 bis 3 mm dicke Zinnseele besass, kommende 
Licht in 70 cm Entfernung auf ein mittelst Schellack isolir- 
tes, amalgamirtes Zinkblech. Von diesem führte ein Draht zu 
einem Hankel’schen Electrometer, dessen Empfindlichkeit 


1) W. Hallwachs, Gött. Nachr. 1888, Mai 5, auch Wied. Ann. 34. 
p. 731. 1888 u. Phil. Mag. (5) 26. p. 78. 1888. 
2) Elster u. Geitel, Wied. Ann. 88, p. 40. 1889. 
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Lichtelectrische Erregung. 


durch Veränderung des Abstandes der Electrometerplättchen 
oder der Ladungsbatterie in weiten Grenzen geändert werden 
konnte, sodass sich Potentiale von 1 bis 200 Volt messen liessen. 
Bei der Bestrahlung erfuhr nun das Zinkblech ausserordentlich 
grosse, 100 Volt und mehr erreichende Potentialerhöhungen. 

Umgab man die Lampe mit zur Erde abgeleiteten Draht- 
netzen, um eine etwaige Influenzwirkung derselben auszu- 
schliessen, so ergaben sich nur unerheblich geringere Poten- 
tialerhöhungen. Einer Influenz durch die Lampe konnte also 
die Zunahme des Potentials nicht verdankt werden. Da die 
letztere, trotzdem die Versuchsanordnung unverändert blieb, 
plötzlich aussetzte, aber wieder auftrat, als dem Amalgamiren 
des Zinkbleches besondere Sorgfalt gewidmet, namentlich 
durch fleissiges Abreiben jede Spur zurückgebliebener Säure 
möglichst vollständig entfernt worden war: so befestigte sich 
die Anschauung, dass man es mit einer besonderen Erregungs- 
fähigkeit des amalgamirten Zinks zu thun habe. Die Auf- 
findung der wahren Ursache der Erscheinung erlitt dadurch 
eine Verzögerung, bis sich schliesslich auch unter Anwendung 
von blankem, nicht amalgamirtem Zinkblech, von Kupfer- 
und Messingblech bei der Beleuchtung Potentialerhöhungen 
von der angegebenen Grössenordnung ergaben. 

Gelangte die Potentialerhöhung mehrere mal hinterein- 
ander, nachdem zuvor immer zur Erde abgeleitet worden war, 
zur Beobachtung, so wuchs ihr Werth von Versuch zu Ver- 
such, um schliesslich eine für alle Fälle nicht ganz gleiche 
Grenze zu erreichen. Der höchste beobachtete Werth be- 
trug 140 Volt. In der folgenden Tabelle ist der Verlauf 
einer solchen Reihe unmittelbar aneinander anschliessender 
Versuche zusammengestellt. 


Belichtungsdauer 


2 < 2 Q 
in Secunden 10 20 30 60 | 90 120 180 | 340 300 


Versuch I 18 | 17 — | — 
) » U 14 | 23 0’ 36 40 | 44, 46) — | — 
18 | 80 36 | 45 46 146 51 — | — 
Volt » IV‘) 17> 44) 55] 58 | 65 | 74 | 7% 

V 16 27 35 56 |67 73 83 | 88 | 92 

» IV | 16 | 38 !483 | 64 | 77 | 86! 95 | 97 | 94 


1) Zwischen dem dritten und vierten Versuch verlöschte kurze Zeit 
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W. Hallwachs. 


- Ein Verlauf der Erscheinung, wie ihn die Tabelle zeigt, 
konnte durch die Lampenproducte u. A. bedingt sein. Die 
allerersten Versuche, bei denen die grossen Potentialände- 
rungen noch nicht eingetreten waren, hatten bei offenen, 
die späteren im Winter bei geschlossenen Fenstern stattge- 
funden, der Grösse des Beobachtungsraumes wegen hatte 
man jedoch auch im letzteren Falle keinen Einfluss der Lam- 
penproducte befürchtet. 

Um über das Vorhandensein derselben zu entscheiden, 
wurde in zwei nebeneinanderliegenden kleinen Zimmern je 
eine Bogenlampe aufgestellt. Im Zimmer A, in welchem auch 
das Electrometer stand, brannte die Lampe immer nur so 
lange, als gerade zur Ausführung eines Versuches nöthig 
war, während die Lampe in B bereits einige Zeit vor den 
Beobachtungen in Betrieb kam, damit sich dieser Raum mit 
Lampenproducten erfüllen konnte. Ein und dasselbe amal- 
gamirte Zinkblech wurde dann abwechselnd in A und B aut 
seine Potentialerhöhung bei der Belichtung untersucht. Da- 
bei ergaben sich z. B. nachstehende Potentialerhöhungen in 

direct aufeinander folgenden Versuchen: 


( 
‘ 
i 
f 


Potentialerhöhung in x Minuten in Volt 


Zimmer | 1,0 1.5 


B 31, | 60 
12 
42 
45 
47 
13 


Aus diesen Versuchen folgt, dass die hohen Erregungen 
durch die Lampenproducte bedingt werden. Da solche auch 
in A während der: Versuchsdauer entwickelt werden, so er- 
klären sich die immer noch erheblichen Potentialerhöhungen 
in A. 

Die Wirksamkeit der Lampenproducte könnte in erster 
Linie bedingt sein durch eine electrische Ladung derselben, 
ausserdem könnte u. a. das gebildete Ozon und das Vor- 
handensein von feinen Partikelchen, mit welchen die Lam- 
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penproducte den Raum erfüllen, zur Verstärkung der Er- 
scheinung beitragen. 

Dass die letzteren beiden Umstände keinen merklichen 
Einfluss hatten, liess sich durch Versuche feststellen. Wurde das 
zu belichtende Blech in einem Raum aufgestellt, in welchen 
Lampenproducte nicht eindringen konnten und die übrigens 
sehr kleine Erregung beobachtet, wenn derselbe einmal von 
Ozon frei, das andre mal mit Hülfe eines Ozonapparates mit 
Ozon erfüllt war, so ergab sich kein Unterschied. Dies ge- 
schah ebensowenig, wenn der Raum mit Magnesiumrauch 
erfüllt und die dann bei der Belichtung eintretende Er- 
regung mit derjenigen nach erfolgter Auslüftung verglichen 
wurde. 

War die Wirkung auf electrische Ladungen der von der 
Lampe ausgehenden Partikelchen zurückzuführen, so mussten 
diese Ladungen positiv sein und die Theilchen konnten dann 
sowohl im Anprallen an die Platte ihre Electricität an diese 
abgeben als auch durch Influenz die grossen Potentialerhöhun- 
gen hervorrufen. Infolge einer Influenz musste die Platte 
dann, wenn sie zu Anfang des Versuchs zur Erde abgeleitet 
wurde, eine negative Ladung erhalten, deren Weggang in- 
folge der Belichtung die Potentialerhöhung hervorbrachte. 

Dass eine directe Uebertragung von Electricität der 
Theilchen an die Platte nicht merklich in Betracht kommt, 
dieselben vielmehr durch Influenz wirken, ergab sich aus 
folgendem Versuch. Das Electrometer und ein an sehr gut 
isolirendem Schellackhalter befestigtes Zinkblech wurden zu- 
nächst beide in dem von Lampenproducten freien Zimmer A 
zur Erde abgeleitet, dann beide isolirt. Darauf verbrachte 
man das Blech isolirt in das mit Lampenproducten erfüllte 
Zimmer B und liess es einige Zeit, etwa so lange, wie ein 
Erregungsversuch früher im allgemeinen gedauert hatte, da- 
selbst stehen. Nach dem Zurückbringen nach A gelangte 
das Blech dann in Verbindung mit dem isolirten Electro- 
meter, Dieses zeigte dabei nur eine kleine Ablenkung, welche 
einer in B erhaltenen Ladung auf etwa +3 Volt entsprach. 
Da die früher beobachteten grossen Potentialerhöhungen bis 
auf 50 und 100 Volt anstiegen, so konnten dieselben also 
der directen Uebertragung einer positiv electrischen Ladung | 
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der von der Lampe ausgehenden Theilchen nicht verdankt 
werden. 

Trat dann aber in einem zweiten, dem vorigen im übrigen 
gleichen Versuch das Zinkblech während seines Aufenthaltes 
in B einen Moment mit der Erdleitung in Verbindung, so 
lud es sich dabei, wie sich nach seiner späteren Verbindung 
mit dem Electrometer ergab, auf ein negatives, 50 Volt über- 
steigendes Potential. Daraus ergibt sich, dass die beobach- 
teten grossen Potentialerhöhungen veranlasst sind durch In- 
fluenz positiver Ladungen der von der Lampe weggehenden 
Theilchen. Diese Potentialerhöhungen werden also nicht einer 
Erregung von positiver Electricität, sondern einem durch die 
Bestrahlung hervorgerufenen Weggang von negativer Electri- 
cität verdankt. 

Es war nicht ausgeschlossen, dass der besprochene 
Vorgang auch beim Grundversuch der lichtelectrischen Er- 
regung') einen Einfluss gehabt haben konnte, wenn dessen 
Anordnung auch in Hinsicht auf etwaige äussere Influenz- 
wirkungen möglichst vorsichtig getrofien war. Um dies fest 
zustellen, wurde der Grundversuch in einer Form wiederholt, 
bei welcher ein Einfluss der erwähnten Fehlerquelle zu mes- 
sen gewesen wäre. Dabei ergab sich, dass, während die 
Electricitätserregung selbst deutlich messbar war, ein Ein- 
fluss der Electricitét der Lampenproducte unterhalb der 
Grenze der Wahrnehmbarkeit blieb. 

Diese Versuche erhielten folgende Anordnung. Die d 
Strahlen der Lampe, welche im Freien stand, traten durch 
eine mit Gyps geschlossene Oeffnung von 10cm Durchmesser b 
in einer nach innen führenden Thür in das Beobachtungs- bi 
zimmer. Nach dem Durchgang durch eine 10 cm weite, mit li 
Drahtnetz überdeckte Oefinung in einem grossen Zinkgehäuse G 
tielen sie 70 cm von der Lampe entfernt auf die im Innern sc 
des Gehiuses hängende, gut abgeschmirgelte Zinkplatte. Letz- 
tere war von der Hülle isolirt, konnte aber mit dieser, ohne 
dieselbe irgendwie zu öffnen, leitend verbunden und durch 
ihre Vermittelung zur Erde abgeleitet werden. Das zur 
Messung der Potentialänderungen dienende Hankel’sche 
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Electrometer stand in einem Nebenzimmer, wohin auch die 
grosse Hülle mit dem darin befindlichen Zinkblech bei den 
Potentialmessungen verbracht wurde. 

Den Anfang des Versuchs bildete eine Prüfung der 
Isolirungen, welche sich als sehr gut erwiesen. Die beim 
Electrometer aufgestellte Hülle trat dann ebenso wie das in 
ihr hängende Blech und das Electrometer einen Augenblick 
in leitende Verbindung mit der Erdleitung und erhielt da- 
rauf ihren Platz im anderen Zimmer vor der gerade vorher 
in Betrieb gesetzten Lampe, deren Strahlen jetzt ausser der 
Gyps- auch noch eine Glimmerplatte durchlaufen mussten. 
Hülle und Blech wurden während der etwa zwei Minuten 
dauernden Bestrahlung mit der Erdleitung in Verbindung 
gesetzt, sodass eine noch etwa vorhandene Influenzwirkung 
der Lampenproducte auf die Platte dieser hätte eine Ladung 
ertheilen müssen. Nach erfolgter Isolirung aller Theile kam 
die Hülle wieder vor das inzwischen isolirt gebliebene Elec- 
trometer zu stehen und trat daselbst mit der Erdleitung in 
Verbindung, während ein vom Electrometer kommender Draht 
nach Oeffnung eines kleinen Schiebers in der Wand der 
Hülle mit der Zinkplatte zur Berührung gelangte. Dabei 
liess sich eine Ablenkung des Electrometers nicht wahrneh- 
men, also war eine merkbare Influenzwirkung nicht mehr im 
Spiel. 

Gleich darauf wiederholte man den ganzen Versuch mit 
der Abänderung, dass die erwähnte Glimmerplatte entfernt 
wurde und das Zinkblech während der Bestrahlung isolirt 
blieb. Es ergab sich jetzt eine Potentialerhöhung von 1,1 
bis 1,4 Volt, ähnlich wie in früheren Versuchen. Eine merk- 
liche Mitwirkung der besprochenen Fehlerquelle bei dem 
Grundversuch der lichtelectrischen Erregung ist also ausge- 


schlossen. 
Phys. Inst. Strassburg, den 30. April ike ce 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 
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VILL. Bemerkungen zu einem Prioritdtsanspruch 


des Hrn. Righi; von Wilhelm Hallwachs. 


2 u In einer zusammenfassenden Abhandlung seiner Arbeiten 
| über die lichtelectrischen Erscheinungen bespricht Hr. Righi}) 
zwei Abhandlungen von mir?) über denselben Gegenstand, 
wobei einige Missverständnisse, vielleicht infolge einer nicht 
ganz vollständigen Kenntniss der Bedeutung einiger deutscher 
Worte vorkommen. Ich würde darauf kein Gewicht legen, 
wenn nicht Hr. Righi dabei die Priorität für die Auffindung 
der Electricitätserregung durch Licht für sich in Anspruch 
nihme. 

Bei der Besprechung meiner erwähnten Arbeit (II) wird 
dieselbe als „Phil. Mag. July“ citirt’), wobei Hr. Righi aber 
die am Ende auch des englischen Abdruckes stehende Be- 
merkung: „Göttinger Nachrichten Mai,“ hinzuzufügen über- 
sehen hat, doch findet sich in einer seiner früheren Mitthei- 
lungen*) die richtige Angabe des Datums, dessen Feststellung 
für seinen Prioritätsanspruch nicht ohne Belang ist. 

Hr. Righi gibt dann über meine Arbeit an, es werde 
gezeigt, dass sich ein entladenes Metall bei der Beleuchtung 
positiv electrisch lade. Diese Thatsache von augenscheinlich 
sehr grosser Wichtigkeit sei von Hrn. Hallwachs in seiner 
ersten Arbeit (I) als wahrscheinlich betrachtet, aber von ihm 
selbst (Righi) in seiner ersten Mittheilung,®) welche sehr viel 


1) Righi, Mem. di Bologna (4) 9. p. 369—409. 11. Nov. 1888, im Fol- 
genden eitirt durch (C); auch abgedruckt im Nuovo Cimento (3) 24 
p. 256. 1888; 25. p. 11 u. 123. 1889. 

2) W. Hallwachs, Ueber den Einfluss des Lichtes auf electro- 
statisch geladene Körper. Wied. Ann. 33. p. 301. erschienen 26. I. 1885, 
im Folgenden citirt als „(I)“. Derselbe, Ueber die Electrisirung von 
Metallplatten durch Bestrahlung mit electrischem Licht, Gött. Nachr. 
5. Mai 1888, eitirt als „(II)“. Auch Wied. Ann, 34. p. 371. 1888 und 
Phil. Mag. [5.! 26. p. 78. 1888. 

3) Righi, (C) p. 376; Nuov. Cim. 1. c. p. 16. 

4) Righi, Rend. Ac. dei Lincei 1. Juli 1888, citirt als „Bj“. 

5) Righi, Rend. Ac. dei Lincei 4. März 188s, eitirt als (A). 
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friher wie meine zweite Arbeit (II) erschienen sei, als sicher 
erwiesen worden.!) Dass der Prioritätsanspruch des Hrn. 
Righi in Bezug auf den sichern Nachweis der Electricitiits- 
erregung durch Licht, der auch an anderen Orten wie- 
derholt wird, unbegründet ist, möchte ich im Folgenden 
zeigen. 

In meiner Arbeit (I), erschienen am 26. Januar 1888, 
bemerkte ich über den in derselben nachgewiesenen Elec- 
trieitätsverlust durch Licht (p. 311): „Da unsere Erscheinung 
durch einen Vorgang an der Oberfläche der Platten bedingt 
wird und die Wirkung auf positive und negative Electricität 
verschieden ist, scheint mir bis jetzt von den näher liegenden 
Annahmen zur Erklärung derselben die am wahrscheinlich- 
sten, dass vielleicht an der Oberfläche auf irgendwelche Art 
eine Scheidung der Electricitäten eintrete. In dieser Rich- 
tung unternommene Versuche haben zwar ein die Annahme 
bestätigendes Resultat geliefert, ihre Anzahl ist aber noch 
zu gering, und die Versuchsbedingungen sind noch nicht ge- 
nügend gewechselt worden, um einen endgültigen Schluss zu 
gestatten. Ich verspare mir daher ihre Veröffentlichung auf 
eine spätere Gelegenheit.“ Diese Bemerkung besagt, dass 
ich darauf ausging, zu untersuchen, ob infolge der Belichtung 
neue Electricität erregt werde, und dass eine Anzahl Ver- | 
suche diese Annahme bis dahin bestätigt hatte. Die vor- 
sichtige Fassung der angeführten Stelle zeigt zugleich, dass 
ich über eine neue Erscheinung nicht eher etwas ganz Be- — 
stimmtes aussagen wollte, als diese einwandfrei feststand. 
Das Ziel, eine durch Belichtung etwa bewirkte Scheidung der _ 
Electrieitäten nachzuweisen, forderte von vornherein den iv 
Ausschluss aller Versuchsanordnungen, welche zwar eine 
Potentialerhöhung der bestrahlten Platten beobachtbar ma- _ 
chen, aber nicht zur Entscheidung darüber führen konnten, _ 
ob diese Potentialerhöhung einem Weggang etwa vorhande- 
ner negativer Electricität oder einer Schaffung von positiver | 
Rleetrieität zu verdanken sei. Auf solche Versuche hin hätte | 


1) „Questo fatto che & evidentemente molto importante, fu conside- 
rato come probabile dal Sig. Hallwachs nella sua prima pubblicazione* ; 
I), „ma fu asserito da me in modo sicuro nella mia prima Nota‘ (A), 7 
„che d’assai precedé quest’ ultimo lavoro“ (II), „del Sig. Hallwachs.“ 


99* 
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ich nicht von einer durch Vorversuche bestätigten Scheidung 
der Electricitäten zu sprechen gewagt. 
Auf einen Versuch dieser Art gründet nun Hr. Righi 
seine Prioritätsansprüche für die Entdeckung der lichtelec- 
trischen Erregung. Er gibt nämlich in seiner Mittheilung 
(A) an, dass sich die natürliche Potentialdifferenz zweier 
7 gegenüberstehender Metalle, einer Platte und eines Netzes 
bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ausgleiche und 
sagt dann, dass nach dem Entfernen des Netzes und Be- 
strahlung der Metallplatte allein, nach vorheriger Ableitung 
und darauf folgender Verbindung derselben mit dem Electro- 
7 meter eine positive Ablenkung des letzteren eintrete. Aus 
diesem Versuche lässt sich auf eine an der Oberfläche der 
Platte stattfindende Scheidung der Electricitäten durch die 
D Belichtung nicht schliessen. Hr. Righi hat das ausserdem nicht 
_ gethan, sondern seine Auffassung der Erscheinung durch die 
Bemerkung gegeben, dass bei Belichtung einer Platte ohne da- 
vor stehendes Netz die umgebenden Körper (Mauern, Holz etc.) 
: das Netz verträten, sodass auf diese Körper eine negative 
Electrieitätsmenge übergehe von der Grösse der eintretenden 
positiven Ladung des Electrometers. Man könne sich wenig- 
stens vorläufig die Anschauung bilden, dass die ultravioletten 
Strahlen eine Convection der Electricitiiten von den Körpern, 
welche infolge der Berührungspotentiale negativ seien zu 
a denjenigen, welche infolge derselben positiv seien, bewirkten. 
Dem Citat dieser Bemerkung aus der Arbeit (A) füge ich 
ein anderes aus der späteren Arbeit (B) bei, woraus noch 
deutlicher hervorgeht, dass Hr. Righi aus dem angegebenen 
Versuch auf eine Scheidung der Electrieitäten auch selbst 


gar nicht schloss.) 2 


1) Citat aus (A): „Se si sopprime la rete, e si illumina semplice- 
mente una lastra conduttrice comunicante coll’elettrometro, dopo che per 
un momento venne posta in comunicazione col suolo, si ha una devia- 
zione, lenta a formarsi, e positiva coi metalli finora messi in prova. 
Sembra che in questo caso i corpi che eircondano la lastra flluminata 
facciano le veci della rete metallica adoperata nella prima esperienza; 
per cui una quantita di elettricitä negativa, eguale alla positiva acquistata 
dall’istrumento, passerä in quei corpi e nel suolo.“ Nach Besprechung 
eines Versuches mit Selen, der von anderer Natur ist, wie Hr. Righi 
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In dieser letzten Arbeit (B) vom 1. Juli 1888 hat Hr. 
Righi weiterhin einen Versuch beschrieben, mittelst dessen 
er seine dargelegte Anschauung als richtig erweisen wollte. 
Dies gelang nicht, Hr. Righi erhielt durch denselben aber 
den Nachweis der Electricitätserregung. Ganz denselben 
Versuch hatte ich aber bereits in meiner Arbeit (II)!) ver- 
öffentlicht, und damit die Electricitätserregung nachgewiesen. 
Diese Arbeit citirt Hr. Righi in seiner Mittheilung (B) und 
bemerkt trotzdem, dass ihm die Priorität zukomme auf Grund 
seiner Abhandlung (A). Diese gebührt ihm nur für die Fest- 
stellung der Potentialerhöhung bei der Bestrahlung einer 
einzigen Platte. Dass dieser Versuch, wie schon aus dem 
vorigen ersichtlich, nichts für die Electricitätserregung be- 
weist, erkennt Hr. Righi auch in seiner Arbeit (C) selbst 
nochmals an.?) 


Fasst man den Inhalt des Vorherigen kurz zusammen, so 
ergibt sich Folgendes. In meiner Arbeit (I), erschienen 26. Jan. 
1888, ist erwähnt, dass mir Vorversuche die Electricitätserre- 
gung durch Belichtung ergeben hätten. Inder zunächst folgen- 
den Arbeit von Hrn. Righi (A) vom 4. März 1888 gibt der- 
selbe einen Versuch an, bei dem er zwar eine Potentialerhöhung 


selbst hinzufügt, fährt er dann fort: „senza entrare per ora in tentativi 
di una completa spiegazione, che sarebbero prematuri, fard rilevare sol- 
tanto come sembri accettabile, almeno provvisoriamente, l’idea che i raggi 
ultravioletti facciano nascere una convezione o trasporto di elettrieitä dai 
corpi sui quali, in causa delle differenze di potenziale che si stabiliscono 
fra conduttori comunicanti, la densitd elettrica superficiale ha un dato 
segno (probabilmente il negativo) a quelli sui quali ha, per la stessa 
causa, il segno contrario (positivo).“ Citat aus der Arbeit (B): „Era 
naturale che cercassi di considerare questa azione elettrizzante delle ra- 
diazioni, come conseguenza della proprietä che esse possiedono di far 
disperdere la carica dei corpi elettrizzati negativamente. Basta pereiö 
ammettere, che i metalli messi in esperienza sieno negativi per rapporto 
ai conduttori circostanti (muri, legno ecc.). Infatti mettendo il disco me- 
tallico in comunicazione col suolo, esso resterä rivestito di una piccolis- 
sima carica negativa; l’azione delle radiazioni su questa, produrrä l’appa- 
rente caricarsi positivamente del disco.“ 


1) W. Hallwachs, Gött. Gesellsch. Sitzung vom 5. Mai 1888. 
2) Siehe Righi, Mem. di Bologna 1. c. p. 390 oder Nuov. cim. 1. ¢. 


p. 127. „Siecome — col disco.“ 
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eines einzelnen, belichteten Metallbleches erhielt, schliesst 
aus diesem Versuch aber weder selbst auf die Electricitäts- 
erregung, noch ist dies nachträglich wegen der zu diesem 
Zweck ungeeigneten Versuchsanordnung möglich. In meiner 
Arbeit (II) vom 5. Mai 1888 habe ich dann die lichtelectri- 
sche Erregung sicher nachgewiesen, während dieser Nachweis 
mittelst ganz derselben Versuchsanordnung von Hrn. Righi 
erst in seiner Arbeit (B) vom 1. Juli 1888 geliefert worden ist. 
Wenn ich demselben daher die Priorität der Entdeckung 
bestreiten muss, so möchte ich doch nicht zu erwähnen unter- 
lassen, dass ihm hauptsächlich unsere bis jetzt gewonnenen 
(sesetze der Erscheinung zu verdanken sind. 


Phys. der 
? = ‘ 


IX. Vorlesungsversuch zum Nachweis der 
lichtelectrischen Erregung; 


von Wilhelm Hallwachs. 


Bei den ersten Versuchen über die Electricitätserregung _ 


durch Licht erhielt man nur sehr schwache positive Ladun- © 
gen von der Grösse eines Volt. Die Herren Bichat und 
Blondlot fanden dann eine Methode, die Erregungen zu _ 
steigern, indem sie auf die bestrahlten Platten einen Luft- _ 
strom richteten und dabei Potentialerhöhungen bis zu 0 
Volt erhielten. Diese Methode, die Erregung zu steigern, 
gewährte zugleich einen Einblick in den Zusammenhang zwi- 
schen der lichtelectrischen Erregung und der lichtelectri- 
schen Entladung, indem man darauf geführt wurde, die Ent- 
ladung als eine Folge der Erregung zu betrachten, welch 
letztere durch die electrostatischen Kräfte der den Platten 
mitgetheilten negativen Ladungen, ähnlich wie durch einen nr 
Luftstrom gesteigert würde. Diesen Zusammenhang haben _ 
dann Versuche von Hrn. Righi klar gelegt, welche die B. 
portionalität zwischen dem durch Bestrahlung erzeugten Po- _ 
tential und der an der Oberfläche auftretenden electrosta- 
tischen Kraft nachwiesen. Bei Widerholung der sr 
von Bichat und Blondlot habe ich durch Anblasen des 
inneren Bodens eines in einer Hülle aufgehängten u 
blechgefässes Erregungen bis 100 Volt erhalten. os 
Um die lichtelectrische Erregung in einer Vorlesung zu 
zeigen, nimmt man mit Vortheil den Luftstrom zu Hülfe, 
da man dabei, wenn nur der Beobachtungsraum genügend 
gross ist und die Lampe nicht zu lange brennt, von der 
umständlichen Anwendung von Hüllen gegen Influenz Ab- 
stand nehmen kann. Mit folgender Versuchsanordnung habe 
ich die Erscheinung einem grösseren Kreise von Zuhörern 
bequem zeigen können. In den Lichtkegel der Bogenlampe 
wird, nach Wegnahme etwa im Lampengehäuse vorhandener 


1) Bichat u. Blondl t, Compt. rend. 107. p. 29. 1888. Juli 2. 
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festigtes Zinkblech etwas seitlich eingeschoben. Die an der 
Seite vorbeigehenden Lichtstrahlen treffen in einiger Ent- 
_ fernung auf eine Linse, welche dieselben auf das Goldblatt 
eines Hankel’schen Electrometers concentrirt. Die Objec- 
_ tivlinse des Electrometermikroskops entwirft nach Entfernung 
des Oculars ein Bild des Goldblättchens auf einem Projec- 
tionsschirm, an welchem ein Maassstab zur Beobachtung der 
Verrückungen des Goldblättchens angebracht ist. Bei einer 
Ladung des Electrometers mit + 20 Spamer’schen Chrom- 
 säureelementen liess sich bei ziemlich naher Stellung der 
Electrometerscheibchen die geeignete Empfindlichkeit errei- 
chen. Zur Messung der letzteren wurde ein steifer Draht 
auf die Electrometerbatterie, einige Elemente von dem zur 
Erde abgeleiteten Punkte entfernt, aufgesteckt und mit der 
Zuleitung zum Goldblatt in Berührung gebracht. 
Um nun den Versuch auszuführen, verbindet man das 
 Goldblatt und die Zinkplatte miteinander, schiebt eine Glim- 
merscheibe in den Gang der von der Lampe kommenden 
Strahlen, leitet die Zinkplatte einen Augenblick zur Erde 
ab und beobachtet dann beim Wegziehen der Glimmerscheibe 
keine merkliche Aenderung der Einstellung des Goldblattes, 
wenn die Empfindlichkeit des Electrometers nicht gerade 
ausnahmsweise gross ist. Das Ausbleiben der Ablenkung 
entscheidet dafür, dass der Beobachtungsraum genügend frei 
von Lampenproducten ist, wie es bei einem grösseren Beob- 
achtungsraum, wenn die Lampe vor dem Versuch nicht sehr 
lange gebrannt hat, zutrifft. Nach erneutem Vorschieben 
der Glimmerscheibe wird die Zinkplatte mittelst eines grösse- 
ren Handblasebalgs kräftig angeblasen, wobei eine Ablen- 
kung des Goldblattes nicht eintritt. Zieht man dann aber 
die Glimmerscheibe weg, so genügen schon einzelne Luftstösse 
mit dem Blasebalg, um bedeutende Ablenkungen hervorzu- 
bringen, bezw. das Goldblatt über die Scala zu treiben. Dass 
die Richtung der Ablenkung einer positiven Electrisirung 
entspricht, ergibt sich aus dem Vorzeichen des bei der 
Empfindlichkeitsbestimmung des Electrometers angelegten 
Potentials und der dadurch hervorgerufenen Ablenkung. 
7 Phys. Inst. Strassburg, den 30. April 18390. = 


a P Glaslinsen, ein frisch geputztes, an einer Schellackstütze be- 
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X. Die schliessliche Dicke eines auf Wasser sich 
ausbreitenden Oeltropfens; 
von L. Sohncke. 


(Aus den Sitzungsber. der ınath.-phys. Cl. der k. bayr. Acad. d. Wiss. 
1890. Bd. 20. Heft 1; mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


= 
a 1. Fragestellung. 


Wenn ein Tropfen einer Flüssigkeit A auf einer anderen 
Flüssigkeit B liegt, während Luft oder eine dritte Flüssig- 
keit C darüber ausgegossen ist, so wirken an jedem Linien- u 
element der Randlinie des Tropfens die Oberflächenspannun- 
gen der drei Trennungsflächen (A, B), (A, C) und (B, C) als 
Zugkräfte, indem jede der drei Oberflächen sich möglichst 
zusammenzuziehen sucht. Sind aber diese drei Kräfte von — 
solcher Grösse, dass die Oberflächenspannung in der Grenze 
(B, C) grösser ist als die Summe der Oberflächenspannungen 
in der unteren und oberen Grenzfläche des Tropfens (A, B) 


) und (A, C), so kann kein Gleichgewicht zu Stande kommen, 
also kein Tropfen bestehen. Vielmehr weicht dann die Ober- _ 
\ fläche der umgebenden Flüssigkeit zurück, ihrer eigenen 


Oberflachenspannung folgend, und zieht den Flüssigkeitstropfen 
Aallseitig auseinander.!) Dieser Vorgang der Ausbreitung einer 
Flüssigkeit auf einer anderen ist schon mehrfach untersucht; 


n namentlich sind die einzelnen Phasen der Ausbreitung von 
‘i Oel auf Wasser von Quincke?) und besonders eingehend 
a von Marangoni’) studirt worden. 

ic Aber die Frage: „Bis zu welcher Dicke ein auf einer — 
e anderen Flüssigkeit sich ausbreitender Tropfen abnimmt,“ 
A- scheint bisher noch nicht gestellt worden zu sein. Und doch 
3S ist ihre Beantwortung schon deshalb nicht ohne Wichtig- | 
1g 

al 1) Vgl. z.B. J. C. Maxwell, Theorie der Wärme. Deutsch von 


nl Auerbach. Breslau 1877. § 81 u. 82. 
2) Quincke, Pogg. Ann. 139. p. 74 ff. 1870. 
3) Marangoni, Pogg. Ann. 143. p. 377 ff. 1871. 
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keit, weil sie einen Schluss auf die Wirkungsweite der Mole- 
cularkräfte zu ziehen gestattet.’) Aus diesem Grunde habe 
ich einige Versuche über die Ausbreitung von Olivenöl und 
von Rüböl auf Wasser gemacht und mich dabei bemüht, für 
die schliessliche Dicke der Oelscheibe wenigstens angenäherte 
Werthe zu gewinnen. Ich beschreibe zunächst den Ausbrei- 
tungsvorgang, soweit es für den vorliegenden Zweck nöthig ist, 
gehe sodann auf die Art der Messungen ein, und ziehe aus 
den Ergebnissen endlich den Schluss auf den Radius der 
Wirkungssphäre der Molecularkräfte. 7 


2. Der Vorgang der Ausbreitung. j 

In dem Augenblick, wo man das am Ende eines Drahts 
hängende, sehr kleine Oeltrépfchen mit der Wasserfläche in 
Berührung bringt, beginnt das Oel mit rapider Geschwindig- 
keit sich zu einer zusammenhängenden kreisscheibenförmigen 
Haut auszubreiten und zeigt dabei, namentlich im centralen 
Theile, lebhafte Interferenzfarben. Innerhalb eines kleinen 
Bruchtheils einer Secunde?) hat die Scheibe einen Halbmesser 
von einigen Centimetern erlangt, ist dabei fast farblos, näm- 


lich gleichmässig bläulich grau geworden und zerfällt sofort 
in sehr viele, sehr kleine Tröpfchen oder Scheibchen, welche 
noch eine kurze Zeit lang die centrifugale Bewegung bei- 
behalten. So wie er hier geschildert ist, vollzieht sich der 
Vorgang, wenn man — wie ich es stets that — nur die 
allerwinzigsten 'Tröpfchen anwendet. Die von mir beo- 
bachtete Ausbreitung scheint im wesentlichen nur jene Pha- 


1) Die ganz ähnliche Aeusserung von Marangoni (a. a. O. p. 347, 
Nr. 16): „Ja das Ergebniss der Oelschicht wird vielleicht soweit führen, 
festzustellen, wie weit die Molecularthätigkeit empfindbar sei, da man die 
Dicke der Oelschicht, welche das Wasser bedeckt, messen kann,“ bezieht 
sich, wenn ich ihn recht verstehe, nicht auf die Ausbreitung, sondern 
auf die Erscheinung, dass die Erhebung des Wassers in einer Capillaren 
verringert wird, wenn man seine Oberfläche mit einer Oelschicht bedeckt 
(a. a. O. p. 343). 

2) Marangoni schiitzte auf einem grossen Wasserbassin, dessen 
Oberfläche er zuvor mit Staub bedeckt hatte, die Geschwindigkeit, mit 
welcher der Rand des sich ausbreitenden Tropfens fortschritt, zu 2m in 
der Secunde; „aber dieselbe ist viel grösser, wenn die Oberfläche des 
Wassers ganz rein ist“ (a.a.O. Nr. 5. p. 340 oben). 
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sen der Erscheinung darzubieten, welche Marangoni!) die 
„Franse“ des regenbogenfarbigen Flecks (mit „sehr wenig be- 
merkbarer blauer Schattirung“) und den „farblosen Schleier“ 
nennt. 


Ist die Wasserschale nicht gross genug für den ange- 
wandten Tropfen, so erfolgt die Ausbreitung langsamer und 
führt auch nicht sogleich zur Zerreissung. Weil nämlich 
das sich zurückziehende Wasser, sowie das ihm folgende Oel 
jetzt gegen die Wandungen hin aufzusteigen beginnt, so 
muss eine Verzögerung der Geschwindigkeit eintreten. In 
solchem Falle erscheint die ganze Schale von einer farbigen 
Oelscheibe bedeckt, die erst später zerreisst. — Ist dagegen 
die Wasserschale zu gross für das angewandte Tröpfchen, 
so erfolgt die Ausbreitung so schnell, dass der Moment der 
Scheibenauflösung überhaupt kaum mehr beobachtbar ist. — 
Durch Probiren ermittelt man die geeignete Weite der Schale 
und die geeignete Tropfengrösse, damit das Zerreissen der 
ganzen Oelscheibe gerade dann eintrete, wenn sich der 
Scheibenrand nicht mehr allzu fern von der Schalenwand be- 
findet. Unter diesen Umständen ist die Ausbreitung wenig- 
stens einigermassen verlangsamt und daher der Beobachtung 
etwas zugänglicher. Namentlich fahren jetzt nach der Zer- 
reissung die entstandenen Tröpfchen nicht noch viel weiter 
auseinander; sie müssten ja nach den Wänden hin aufsteigen! 
So ist die nachträglich mit Trépfchen bedeckte Fläche nur 
wenig grösser, als die Oelscheibe im Augenblicke des Zer- 
reissens. 

Wenn die Wasserschale die geeignete (srösse für das 
angewandte Trépfchen hat, vor allem, wenn sie nicht zu klein 
ist, so ist die Oelscheibe unmittelbar vor dem Zerfall ihrer gan- 
zen Ausdehnung nach gleichmässig bläulich-grau gefärbt und der 
Zerfall geschieht merklich gleichzeitig in allen möglichen Entfer- 
nungen vom Centrum. Daher ist man zu dem Schlusse be- 
rechtigt, dass unter diesen Umständen unmittelbar vor dem 
Zerfall die Oelscheibe in ihrer ganzen Ausdehnung nahezu 
dieselbe Dicke (d) hat. Kennt man also einerseits das Ge- 
wicht (2) der sich ausbreitenden Oelmenge und ihr specifi- 


1) Marangoni, |. c. Nr. 22 p. 349 u. Nr. 21.9. 39. 
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sches Gewicht (s), andererseits den Halbmesser (r) der Scheibe 

im Moment ihres Zerfalls, so kann man das Volumen der 
Scheibe auf zwei Arten ausdrücken und erhält so die gesuchte 

schliessliche Scheibendicke d aus der Gleichung: 


rad=? 


Gegen diese Ermittelung von d könnte man vielleicht 
einwenden, dass nicht die ganze dem Wasser übermittelte 
Oelmasse als Oelscheibe sichtbar bleibt, sondern dass ein 
Theil in's Wasser diffundirt. Nämlich Quincke!) schliesst 
aus der Gesammtheit der Ausbreitungserscheinungen von Oel 

auf Wasser, dass „das Oel in Berührung mit Wasser durch 
Auflösung oder chemische Verbindung (vielleicht unter Mit- 

_ wirkung der atmosphärischen Luft) eine Aenderung erfährt.“ 

_ Indessen ist es doch höchst unwahrscheinlich, dass bei mei- 
nen Versuchen in der überaus kurzen Zeit der Tropfenans- 
breitung durch einen solchen chemischen oder Lösungs- 
process die Dicke der Oelscheibe eine nennenswerthe Ver- 
minderung erfahren haben sollte. Jedenfalls mache ich die 
Voraussetzung, von solchen Einflüssen dürfe bei Krmittelung 
der im Momente des Zerreissens vorhandenen Dicke abge- 
sehen werden. 


3. Ermittelung der sich ausbreitenden Oelmenge. 


Ein wenige Centimeter langes Stückchen Aluminium- 
draht von 0,47 mm Dicke wurde in Oel getaucht und dann 
abtropfen gelassen. Man muss es so einrichten, dass nicht 
unterhalb des Drahtendes ein Tröpfchen hängt — die Masse 
eines solchen wäre zu gross für die Versuche —, sondern 
dass das Oel nur eine kolbenförmige Verdickung des Drahtes 
bildet. Der so benetzte Draht wird auf einer sehr empfind- 
lichen Wage ins Gleichgewicht gebracht, dann von der Wage 
weggenommen und der Wasserfläche genähert. Nach momen- 
taner Berührung des Wassers, auf welche die zu beobach- 
tende Ausbreitung umgehend folgt, wird die Gewichtsab- 
nahme des Drahtes gegen vorher ermittelt. So kennt man 
p. Jeder Arm der von mir benutzten Bunge’schen Wage 


1) Quincke, I. e. p. 75. Be Ba’, 
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ist in 50 gleiche Theile getheilt, sodass die Verschiebung des 
5 mg = Reiters um ein solches Theilchen einer Belastungs- 
änderung von 0,1 mg gleichkommt. Dadurch wird ein Zei- 
gerausschlag von etwa '/, Scalentheil bewirkt. Weil nun 
mit einer vor die Scala gestellten Lupe Zehntel-Scalentheile 
noch bequem zu schätzen sind, so liefern wiederholte, natür- 
lich mittelst Schwingungen ausgeführte Wägungen noch mit 
ziemlicher Sicherheit Hundertel Milligramm. Davon, dass 
während der Dauer eines Versuchs von Olivenöl keine merk- 
liche Menge etwa durch Verdunstung verschwand, überzeugte 
ich mich durch eigene Wägungsversuche. Während einer 
ganzen Stunde war keine Gewichtsänderung des öltragenden 
Drahtes nachweisbar. 

Das specifische Gewicht des Olivenéls betrug für die 
Temperatur des immer frisch aus der Wasserleitung ent- 
nommenen Wassers (8° — 9°C.) s= 0,928, das des Rüböls 
0,9162. Wollte man für die Temperatur des sich ausbrei- 
tenden Oeltropfens nicht die Annahme machen, dass sie 
mit der des Wassers übereinstimmt, so würde der Werth 
des specifischen Gewichts doch erst in der dritten Decimal- 
stelle ein anderer sein. Das hat aber wegen der grossen 
Unsicherheit der Ermittelung des Scheibenradius r (wovon 
nachher mehr) keinen nennenswerthen Einfluss auf das End- 
ergebniss. 

Das zur Ausbreitung gelangte Oelvolumen habe ich auch 
noch auf andere Weise zu bestimmen gesucht, nämlich durch 
Ermittelung der Differenz der am Drahte hängenden Oel- 
volumina vor und nach Abgabe des Tröpfchens. Dazu diente 
ein horizontal liegendes Mikroskop mit Ocularnetzmikro- 
meter. In diesem quadratischen Netz war die einzelne 
Quadratseite so lang, dass 0,94 mm = 8 Quadratseiten er- 
schienen. Den Draht hängte ich vor dem Mikroskop so 
sicher auf, dass er auch bei wiederholtem Hinhängen genau 
an der alten Stelle im Gesichtsfelde erschien. Kleine Ab- 
weichungen liessen sich durch minimale Verschiebungen des 
Mikroskopträgers beseitigen. Die Bilder des kolbenförmig 
verdickten Drahtendes, wie letzteres vor und nach Abgabe 
des Tröpfchens erschien, wurden mit Hülfe des Netzmikro- 
meters auf Coordinatenpapier gezeichnet, und zwar inein- 
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ander, sodass das ursprüngliche Bild das nachherige um- 
schloss, wodurch die Volumabnahme unmittelbar ersichtlich 
wurde. Diese Volumdifferenz wurde in ziemlich mühsamer 
Weise dadurch gemessen, dass sie als genaue Rotationsfigur 
angesehen und in eine Reihe aufeinander folgender Ditie- 
renzen von Kegelstumpfen zerlegt wurde, deren Volumen 
man einzeln berechnete. Das so ermittelte Oelvolumen zeigte 
sich stets ein weniges kleiner als; das durch Wägung er- 
mittelte, vermuthlich weil nach Abgabe des Tröpfchens noch 
etwas Oel nach den unteren Theilen des Drahtes nachfliesst; 
doch habe ich die Ursache nicht genauer untersucht, weil 
ich diese umständliche mikroskopische Methode überhaupt 
bald fallen liess. Drei verschiedene Versuche, in denen das 
Volumen des ausgebreiteten Olivenöls nach beiden Methoden 
gemessen wurde, ergaben: 


Versuchsnummer 1. 10. | 14. 


| 
pls 0,378 cbmm | 0,475 | 0,755 
Mikroskop. Messung 0,365 0,471 | 0,677 


| | 


Von den mikroskopisch gemessenen Werthen habe ich 
daher im Folgenden keine Anwendung gemacht. 


. 4 Ermittelung des Scheibenradius im Moment des 
j Zerreissens. 

Diese Grösse (r) lässt sich nur schwierig und überhaupt 
nur ungenau bestimmen, da das Zerreissen so sehr bald 
nach dem Beginn der Ausbreitung erfolgt, und da nach 
dem Zerreissen die Tröpfchen ihre centrifugale Bewegung 
noch eine Zeit lang beibehalten. Zur Messung diente ein 
Porcellanmaassstab mit Millimetertheilung (schwarze Striche 
auf weissem Grunde), der auf den Boden der flachen, nur 
etwa 1 bis 2cm hoch mit Wasser gefüllten Glasschale ge- 
legt war; auf diesem Maassstab wurde der Ort des Scheiben- 
randes im Momente des Zerfallens, häufig aber wohl erst 
einen Moment nach bereits erfolgtem Zerfall, beobachtet, 
sodass der Radius wohl in vielen Fällen etwas zu gross 
gefunden sein wird. Die grosse Unsicherheit der Messung 
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dieser Grösse macht die ganze Untersuchung mehr zu einer 
Schätzung der Grössenordnung, als zu einer echten Messung 
der Scheibendicke. Die Unsicherheit der einzelnen Messung 
des Halbmessers beim Zerreissen ist mit 2 mm eher zu klein 
als zu gross angenommen. Nun lieferten die verschiedenen 
Versuche für diesen Halbmesser meist Werthe zwischen 30 
und 50 mm; im Mittel sei er =40 mm gesetzt. Also war 
die Scheibenfläche durchschnittlich = (40 + 2)?.z, also nahe 
= 40°. z.(1+01), d.h. sie war in jedem einzelnen Falle 
auf mindestens 10 Proc. unsicher! 


Die Gewichte der sich ausbreitenden Oelmengen betru- 
gen bei den verschiedenen Versuchen mit Olivenöl meist 
/, bis ®/, mg, selten mehr, also die Volumina 0,27 bis 
0,81 cbmm. Die angewandten Wasserschalen hatten 108 
bis 235 mm Durchmesser. 


5. Die Versuche. 

a) Mit Olivenöl vom specifischen Gewicht 0,928. 
In der folgenden Tabelle ist unter D, r und p der Durch- 
messer der benutzten Wasserschale und der Halbmesser der 

\ Oelscheibe in Millimetern, sowie das Oelgewicht in Milli 
grammen angegeben, unter d die aus r und p berechnete 
Oelscheibendicke im Moment des Zerreissens in Milliontel- 
millimetern (uu). Spalte ö enthält die Abweichung des Einzel- 
werthes d vom Mittelwerth. Neben dem Mittelwerth steht 


t sein wahrscheinlicher Fehler. Ein Sternchen neben der 
A Nummer eines Versuches soll aussagen, dass die Oelscheibe 
h nicht ganz gleichmässig zerriss, sondern nach dem Zerfallen 
ji noch einige grössere farbige Theile hinterliess. 
n Man bemerkt, dass bei gleicher Grösse der Wasser- 
€ schale die berechnete Scheibendicke sich im allgemeinen um 
Ir so kleiner herausstellt, je weniger Oel man sich hat aus- 
e- breiten lassen. Das ist nach dem Vorbemerkten begreiflich, 
n- weil die Ausbreitung bei geringerer Oelmenge nicht hin- 
st reichend verlangsamt ist, um eine scharfe Auffassung des 
Augenblickes der Zerreissung zu gestatten, sodass man den 
ss Zerfall zu spät bemerkt, nämlich erst wenn die Tröpfchen 


bereits über den Ort hinausgefahren sind, den sie bei der 
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Zerreissung einnahmen. Als Mittelwerth fiir die Dicke der 
Olivenélscheibe beim Zerreissen ist gefunden: 


(111,5 + 7,04) Milliontelmillimeter. 


um 

+12,5 
—44,5 
—15,5 
+41,5 
+32,5 
— 21,5 
— 32,5 
—58,5 
—59,5 
+ 36,5 
—01,5 
+57,5 
+31,5 
+22,5 


Mittel: 111,5 +7,04 


Der wahrscheinliche Fehler lässt durch seine verhält- 
nissmässige Kleinheit das Ergebniss zuverlässiger erscheinen, 
als von vorn herein erwartet wurde, nämlich bis auf den 
15. oder 16. Theil des gefundenen Werthes. Der wahrschein- 
liche Fehler der einzelnen Messung beträgt + 26,35 uu. 
Schliesst man die vier Beobachtungen, welche mit der klein- 
sten und grössten Wasserschale gemacht wurden, also Nr. 1, 
2, 13, 14 als weniger zuverlässig von der Berechnung aus, 
so erhält man den Werth: 


wa 113,6 + 9,02 uu. 
Aus b) Versuche mit Rüböl vom specifischen Gewicht 


0,9162. Auch hier überzeugte ich mich durch eigene Wöäg- 
ungen, dass innerhalb 20 Minuten keine Gewichtsänderung 
des mit Oel benetzten Drahtes nachweisbar war. (Dagegen 
erwiesen entsprechende Beobachtungen mit Terpentinöl die 
schnelle Verdunstung dieses Stoffes.) 

Die Buchstaben in der Tabelle sind wie in der vorigen 
zu verstehen. 
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Nr. D p r d Ö 
1. 108 0,35 35 99 
2, 0,50 33 157 | 
121 0,59 40 127 
he ” 0,22 33 70 
» 0,88 38 79 
TE ” 0,54 37,5 133 
4, 160 0,775 43 144 
1,00 45 170 
” | 1,80 51 171 
2 10. | 45 75 
E ” | 0,79 49 113 
4g, 5 0,30 44 54 
A 
18. 235 1,08 68 so 
14. 0,70 52 89 
Ir 
| il 
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Beim Versuch Nr. 6 hatte das Wasser vorher beinahe 
2 Stunden frei gestanden; nach dem Zerfall zeigte sich noch 
ein farbiger Rest in der Mitte. 


Nr. D P | r d d 
mm me mm unm Au 
“ 121 0,32 40 70 +23,6 
0,558 43 105 11,4 
0,90 45 155 —61,4 
4, "9 O19 40 43 +50,6 
> 0,71 55 81 + 12,6 
A | ” 0,39 | 53 110 — 16,4 
7. ” 0,56 42 110 —16.4 
8, 0.46 | 50 64 +296 
% 160 0,50 49 116 — 22,4 
0,48 45 82 +11,6 
Mittel: 93,6 + 6,82 


Die mittlere Dicke der Rübölscheibe im Moment des 
Zerreissens ist also: 

(93,6 + 6,82) Milliontelmillimeter. 

Der wahrscheinliche Fehler der einzelnen Messung be- 
trägt + 21,58 un. 

Ein paar Versuche, sowohl mit Olivenöl als mit Rüböl 
mussten von der Berechnung ausgeschlossen werden, weil bei 
ihnen nach dem Zerreissen grössere stark gefärbte Velmassen 
. zuriickblieben. Hier war also der Zerfall sicher kein gleich- 


: mässiger gewesen, sodass auch die Voraussetzung nahe glei- 
, cher Dicke der ganzen Scheibe nicht gemacht werden konnte. 


In diesen ausgeschlossenen Fällen war die angewandte Oel- 
menge meist etwas zu gross gewesen, sodass die (unter 2, 
| erörterten) Versuchsbedingungen nicht richtig erfüllt waren. 


‘ Diese von vorn herein verdächtigen Versuche führen auf 
2) . . . . 
Dickenwerthe, welche grösser als jeder der in den obigen 
5 Tabellen enthaltenen Werthe sind. 


e 6. Die Wirkungsweite der Molecularkriifte. 
Versteht man unter dem Radius (o) der Wirkungssphäre 
n einer Molekel diejenige Entfernung, innerhalb deren die von 


der Molekel ausgehende Wirkung auf andere Molekeln noch 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 23 
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merklich ist, so ist ersichtlich, dass alle jene Molekeln einer 
Flüssigkeit, welche von der Oberfläche derselben um weniger 
als o abstehen, vom Inneren der Flüssigkeit her anders be- 
einflusst werden müssen, als von der anderen Seite. Die 
_ Gesammtheit dieser Theilchen bildet die Oberflächenhaut, 
welche sich in ihrem physikalischen Verhalten von der 
inneren Flüssigkeit unterscheidet. So lange nun beim Vor- 
gange der Ausbreitung eines Flüssigkeitstropfens zu einer 
Scheibe die Scheibendicke noch grösser als 20 ist, d. h. so 
lange die Scheibe noch aus innerer Flüssigkeit nebst den beiden 
Oberflächenhäutchen besteht, ist kein Grund zum gleichmässigen 
Zerfall der ganzen Scheibe ersichtlich. letzterer kann erst 
dann eintreten, wenn die Dicke = oder < 29 geworden ist. 
Es darf also behauptet werden, dass die Zerreissungsdicke 
d= oder <2o ist. Hiernach ist durch obige Versuche für 
den Radius der molecularen Wirkungssphäre bei Olivenöl 
und Rüböl eine untere Grenze gewonnen; es ist o > oder 
='d; am wahrscheinlichsten wohl „Wirkungsweite = halber 
Zerreissungsdicke* Also: 


a Bekanntlich hat Plateau?) auf Grund ähnlicher Ueber- 
legungen schon vor 30 Jahren einen Grenzwerth für dieselbe 
Grösse bei Glycerinflüssigkeit abgeleitet. So lange die Sei- 
fenblase besteht, muss die Dicke der Flüssigkeit noch = 20 
sein. Nun bestimmte er auf optischem Wege die Dicke der 
die Seifenblase bildenden Lamelle dicht vor dem Zerreissen 
und fand sie = 113,5 wu. Also war: 


für Olivenöl vo=!.111,5 wu = 55,75 uu 
für Rüböl 93,6 wu = 46,8 


o=1}.113,5 un = 56,75 uu. 
Dürfte man voraussetzen, was freilich schwerlich ge- 
stattet ist, dass oe für Glycerinflüssigkeit und für die von 
mir angewandten Oele denselben Werth hat, so wäre durch 
Verknüpfung meiner Versuche mit denen Plateau’s o zwi- 


schen sehr enge Grenzen eingeschlossen, nämlich: 


56,75 un > o > 55,75 um (resp. 46,8 un). 2 5 


1) Plateau, Pogg. Ann. 114. p. 604. 1861. ~ 
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Indessen ist jene Voraussetzung wohl unzulässig. Ausser- 
dem dürfen die von mir gewonnenen Zahlen auch keinen 
Anspruch auf grosse Genauigkeit machen. Also darf man 
wohl nur schliessen, dass die Methode der Oelausbreitung 
sehr nahe zu demselben Werth für den Radius der molecu- 
laren Wirkungssphäre führt, wie die Plateau’sche Methode. 
— Ich habe oben unter anderen auch einen Werth für die 
Zerreissungsdicke der Olivenölscheibe mitgetheilt, welcher sich 
bei Ausschliessung derjenigen Versuche ergibt, die in der 
kleinsten und grössten Wasserschale angestellt waren. Dieser 
Werth 113,6 uu ist mit dem von Plateau gefundenen Werth 
der Seifenblasendicke dicht vor dem Zerreissen zufälliger- 
weise sogar fast identisch. 

München, den 1. März 1890. 
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XI. Beitrag zur Theorie der adiabatischen 
Zustandsänderungen; von 4. Ritter. 
Dritte Abtheilung. 


$10. Zustandsänderung der Luft bei continuirlichem 
Wachsen der Kolbengeschwindigkeit. 

: Den bisherigen Untersuchungen war die Hypothese der 

: discontinuirlichen Zustandsänderung zu Grunde gelegt, und 
die in $ 2 aus dieser Hypothese abgeleiteten Gleichungen 
wurden nachher auf Compressionen sowohl wie auf Expan- 
sionen angewendet, ohne Rücksicht auf die einstweilen offen 
gelassene Frage: wie weit die Grenzen sich erstrecken, bis 
zu welchen eine solche Anwendung noch als zulässig betrach- 
tet werden darf. 

Da die plötzliche Steigerung der Kolbengeschwindigkeit 
um eine endliche Grösse den Grenzfall bildet, welchem das 
continuirliche Wachsen derselben sich nähert, wenn die 
Dauer des Wachsens bis auf die Grösse Null abnimmt, so 

| kann man für die Beurtheilung der oben angeregten Frage 
, weitere Anhaltpunkte gewinnen, indem man, von der An- 
nahme einer stetigen Zustandsänderung ausgehend, die Unter- 
suchung wiederholt und die Resultate nachher auf jenen 
Grenzfall anwendet. 
Der in $ 2 für die Grösse a, gefundenen Gleichung (37) 
kann man auch die einfachere Form geben: 


und nach Substitution dieses Ausdrucks in Gleichung (22) 
erhält man — mit Weglassung des Index „Eins“ für die Be- | 
giehung zwischen den beiden Grössen o und & die folgende 


. 

(sleichung: aL 7 

g(k+1)+k-1 

Diese Gleichung, nach ‚welcher z. B. dem Werthe =X ( 

der Werth e= | entsprechen würde, kann auch zur Berech- I 


nung der continuirlichen Zustandsänderung benutzt werden, 


= 
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insofern die letztere aufgefasst werden kann als eine Reihen- 
folge von sprungweise stattfindenden unendlich kleinen Druck- 
änderungen. Dem Wachsen des Druckes von op, bis auf 
die Grösse (¢ +do)p, entspricht eine Abnahme des Volu- 
mens von &v, bis auf die Grösse (e+ de)v,. Die obige Glei- | 
chung bleibt daher auch dann noch gültig, wenn darin die 
Grössen: 


(o + da) (fe + de)v, 
+49)Po und | 
EV, 


resp. an die Stellen der Grössen o und « gesetzt werden; 
man erhält dann die Gleichung: 


| 
1 do 
9 — 
(97) € ko 


und durch Integration derselben gelangt man zu der Pois- 
son’schen Gleichung: 

(98) oe = 1, 

welche zeigt, dass bei allmählicher Druckzunahme die Zu- _ 
standsänderung der unmittelbar an den Kolben grenzenden _ 
Luftmasse beim Erfülltsein gewisser später festzustellenden 
Bedingungen nach dem Gesetze der adiabatischen Curve | 
erfolgt. Wenn man den in Gleichung (95) für a, gefundenen 7 
Ausdruck in Gleichung (21) substituirt, so erhält man — — 


wiederum mit Weglassung des Index „Eins“ — unter Be- _ 
rücksichtigung der in den Gleichungen (10) und (5) dem 


Buchstaben u beigelegten Bedeutung, die Gleichung: a 
> 


(99 = Lama = u“ . 
HE otk +l)+hk—1~ 2gRT, 


Diese Gleichung kann man ebenfalls auf die Berech- 
nung der continuirlichen Zustandsänderung anwenden, indem 
man berücksichtigt, dass bei dem Wachsen des Drucks bis © 
auf die Grösse op, und dem Abnehmen des Volumens bis a 
auf ev, die Temperatur bis auf oe 7, zunimmt, und dass bei 7 
fernerem Wachsen der Kolbengeschwindigkeit um die Grösse a 
du der Kolben in Bezug auf das unmittelbar vorher com- | 
primirte Element der Luftsäule die relative Geschwindigkeit 
du annimmt. Wenn also du an die Stelle von x gesetzt | 
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wird, so ist (6 +do)/o an die Stelle von o und os T,=T 
an die Stelle von 7, zu setzen; man erhält dann die Gleichung: 


\a+n+R-1 


welcher man mit Benutzung des aus Gleichung (98) für « 
zu entnehmenden Werthes auch die folgende Form geben 
kann. 


m -(5) 


Durch Integration derselben gelangt man alsdann zu der 
(sleichung: 


k—1 


und da der Wurzelausdruck (nach den Gleichungen (41) und 
(89) die der Temperatur 7), entsprechende Schallgeschwindig- 


keit U, darstellt, so kann man statt dessen auch setzen: 


(103) n= (¢?* —1). 


Bei Ableitung dieser Gleichung wurden keinerlei Vor- 
aussetzungen gemacht in Bezug auf die Grösse der Zeit ¢, 
während welcher die Kolbengeschwindigkeit von Null bis « 
zunahm. Dieselbe bleibt daher auch dann noch gültig, wenn 
{=0 war, d.h. wenn die Geschwindigkeitsänderung plötzlich 
erfolgte. Für =0 wird nach obiger Gleichung: 
_ 2G 

k—1 

Hieraus folgt, dass der vorher ruhende Kolben plötzlich 
eine nahezu die fünffache Grösse der Schallgeschwindigkeit 
erreichende, nach rückwärts gerichtete Geschwindigkeit an- 
nehmen musste, wenn der Kolbendruck plötzlich bis auf 
Null abnehmen sollte. 

Dieses Resultat steht im Widerspruche zu den Sätzen, 
welche in $ 5 aus den in $ 2 gefundenen Gleichungen ab- 
geleitet wurden. Als Resultat der genaueren Untersuchung 
stellt sich demnach heraus: dass die Grenzen, bis zu welchen 


104) u= = — 4,884. U). 


( \2 = 
100 —1) _ du 
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die Hypothese der discontinuirlichen Zustandsänderung noch 
annähernd als gültig betrachtet werden darf, in $ 5 bereits 
überschritten wurden. Soweit es sich um Expansionen han- 
delt, darf die Hypothese vielmehr nur auf den Fall einer 
sehr kleinen Druckänderung angewendet werden. Hiermit _ 
erledigt sich zugleich der Conflict mit dem zweiten Haupt- 
satze der mechanischen Wärmetheorie, und zwar zu Ungunsten Es 
der hier aufgestellten Hypothese. 

Bei jeder von den aufeinander folgenden, sprungweise ~ 
eintretenden, unendlich kleinen Geschwindigkeitszunahmen 
des Kolbens entsteht eine neue Verdichtung, welche in der 
unmittelbar vorangehenden Luftmasse mit der dem augen- 
blicklichen Zustande derselben entsprechenden Schallgeschwin- 
digkeit sich fortpflanzt, also nach Gleichung (41) mit der 
Geschwindigkeit: 

k—1 
(105) U=VkyRT :U,V ce = U,o ** = 7 
welche auch betrachtet werden kann als die relative Ge- 
schwindigkeit der Grenzfläche zwischen dem neu verdichteten | 
und dem durch den vorhergehenden Stoss verdichteten Theile 
der Luftmasse in Bezug auf diesen letzteren. Mit Benutzung _ 
des oben für « gefundenen Werthes kann man dieser Glei- 
chung auch die folgende Form geben: 


(106) 


Diese Gleichung zeigt, dass mit wachsender Geschwindig- 
keit x auch die relative Geschwindigkeit der zuletzt entstan- — 
denen Grenzfliche immerfort zunimmt und infolge dessen 
auch ihre absolute Geschwindigkeit: 


(107) 


us 


‚Jede von den durch die aufeinander folgenden Stösse 
erzeugten Grenzflächen hat also eine Geschwindigkeit, welche 
grösser ist, als die der nächst vorangehenden Grenzfläche, — 
und muss daher nach Ablauf einer gewissen Zeit dieselbe 
einholen. Die Zeiträume, welche verstreichen zwischen den 
Zeitpunkten des Entstehens der einzelnen Grenztliichen und 
den Zeitpunkten des Einholens der nächst vorangehenden 
Grenzflächen, werden abhängen von den Zeitintervallen, in 
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welchen die einzelnen Stösse aufeinander folgten, und da die 
Gültigkeit der oben gefundenen Gleichungen innerhalb ge- 
wisser, später festzustellender Grenzen unabhängig ist von 
dem Gesetze, nach welchem die Kolbengeschwindigkeit = mit 
der Zeit 2 zunimmt, so dürfen diese Gleichungen auch ar- 
gewendet werden auf den Fall, in welchem das Wachsen der 
_Kolbengsschwindigkeit u auf solche Weise erfolgt, dass alle 
jene Einholungen gleichzeitig stattfinden, dass also die zu- 
erst entstandene vorderste Grenzfläche von allen später ent- 
 standenen in einem und demselben Zeitpunkte eingeholt 
wird. 
> Wenn mit r die Zeit bezeichnet wird, welche zwischen 
dem Entstehen der vordersten Grenzfläche und ihrer Ein- 
 holung durch die später entstandenen Grenzflächen verstrich, 
so ist U,r die Strecke, welche die vorderste Grenzfläche 
_ während dieser Zeit zurücklegte, und wenn mit ¢ die Zeit 
_ bezeichnet wird, nach deren Ablauf die inzwischen bis zur 
Grösse u gewachsene Kolbengeschwindigkeit aufhörte zu 
_ wachsen, so ist U(r— t) die Strecke, um welche die zuletzt 
_ erzeugte Grenzfliiche von dem Kolben sich entfernt hatte bis 
zu dem Augenblicke ihres Zusammentreffens mit der vorder- 
sten Grenzfläche. Nach Ablauf der Zeit r befindet sich also 
vor dem Kolben eine homogene adiabatisch comprimirte Luft- 
 säule von der Länge U(r— 1), und da diese Luftsäule ur- 
 sprünglich die Länge U,r gehabt hatte, so ist: 
£ 


das Verhältniss des Volumens der comprimirten Luftsiule zu 
dem anfänglichen Volumen derselben. Nach Substitution der 
für U und ¢, resp. aus den Gleichungen (105) und (98) zu 
entnehmenden Werthe erhält man hieraus eine Gleichung, 


2k 


(109) er, 


6= 


und wenn man diesen Ausdruck in Gl. (103) für o einsetzt, 


so erhält man für das Gesetz des Wachsens der Kolben- 
geschwindigkeit die Gleichung: 


welche, für o aufgelöst, die folgende Form annimmt: 7 q 
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2U, 


Nach Ablauf der Zeit ¢ erreichte also die Beschleuni- 
gung dieses Wachsens die Grösse: 
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2k 
111) _du_—s_—s 22, ( T 20, 


und da beim Beginn der Kolbenbewegung o=1 war, so hatte 
die Beschleunigung derselben anfangs die Grösse: 
20, 

Fo (k 

Fiir die Zeit, nach welcher das Zusammentreffen aller 
Grenzflächen stattfindet, oder für die Entstehungsdauer der 
homogenen adiabatisch comprimirten Luftsäule ergibt sich 
hiernach der Werth: 


2 U, 
(113) 


also ein Werth, welcher nur abhängt von der Anfangstem- 
peratur der Luft und von dem Anfangswerthe der Kolben- 
beschleunigung. 

Bei noch weiterer Fortsetzung der nunmehr gleichför- 
migen Kolbenbewegung wird ein dem „Ueberkippen“ oder 
„Brechen“ der Wasserwellen vergleichbarer Vorgang statt- 
finden. Zunächst wird am Vorderende der comprimirten 
Luftsäule eine partielle Wiederausdehnung eintreten, insofern 
der einer bestimmten Kolbengeschwindigkeit « entsprechende 
Werth von o bei adiabatischer Compression stets grösser ist 
als bei plötzlicher Compression — wie die Vergleichung der 
beiden, resp. aus den Gleichungen (103) und (99) zu entneh- 
menden Werthe von o zeigt. Da diese Wiederausdehnung 
nach rückwärts sich fortpflanzt, so entsteht in der compri- 
mirten Luftsäule eine Wellenbewegung, deren lebendige Kraft 
allmählich in Wärme sich umwandelt. Die Art der Wellen- 
bewegung hängt ab von der Länge, welche die adiabatisch 
comprimirte Luftsäule in jenem Zeitpunkte besass. Für r=0 
wird diese Länge gleich Null, und gegen die Hypothese: dass 
in diesem Falle die lebendige Kraft der Wellenbewegung 
unmittelbar nach dem Entstehen schon die Form von Wärme- 


(112) 


schwingungen annimmt, scheint kein wesentlicher Einwand 
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erhoben werden zu können. Jede beim Verschwinden leben- 
diger Kraft als Aequivalent derselben entstehende Wärme- 


_ quantität bedingt aber — in gleicher Weise wie eine Wärme- 


zuführung von aussen her — eine Zunahme der Entropie. 
Wenn also das Wachsen der Kolbengeschwindigkeit von Null 
bis x sprungweise eintrat, so erscheint die Annahme einer 
dem adiabatischen oder isentropischen Gesetze entsprechenden 
Zustandsänderung nicht mehr zulässig. 

Als entscheidendes Argument gegen die Annahme einer 
isentropischen Zustandsänderung würde immer der Umstand 


geltend gemacht werden können: dass nach dieser letzteren 


Annahme bei der Anfangstemperatur Null auch für die End- 
temperatur der Werth Null sich ergeben würde, woraus dann 


folgen würde, dass der Luft durch den Kolbenstoss nur 


lebendige Kraft, nicht aber Wärme mitgetheilt wird. Diese 
Folgerung würde aber zu einem Widerspruche mit dem 
Grundprincipe der mechanischen Wärmetheorie führen. Denn 
beim Nichtvorhandensein von Wärme würde auch die Ten- 
denz zur Wiederausdehnung der durch den Stoss compri- 
mirten Luftmasse fehlen; also würde der Fall des „unelasti- 
schen“ Stosses vorliegen und für die hierbei verschwindende 
lebendige Kraft würde das Wärmeäquivalent fehlen. 

Die Resultate, zu welchen in Bezug auf diesen Fall die 
„Hypothese der discontinuirlichen Zustandsänderung“ führte, 
sind frei von solchen Widersprüchen, und die Anwendung jener 
Hypothese auf den Fall einer plötzlichen Compression scheint 
hiernach keinem Bedenken zu unterliegen. 

Anders verhält es sich im Falle der bei rückgängiger 
Kolbenbewegung eintretenden Expansion, bei welcher eben- 
falls die continuirliche Druckänderung aufgefasst werden 
kann als eine Reihenfolge von sprungweise eintretenden un- 
endlich kleinen Druckänderungen. Denn infolge des mit der 
Druckabnahme verbundenen Abnehmens der Temperatur wird 
in diesem Falle jede neu entstehende Grenzfläche eine Ge- 
schwindigkeit annehmen, welche kleiner ist, als die der un- 
mittelbar vorher entstandenen; folglich werden hier die ein- 
zelnen Grenzflächen immer weiter auseinander rücken und 
ein Zusammentrefien derselben — wie beim vorigen Falle — 
kann in diesem Falle nicht eintreten. Infolge dessen wird 
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auch keine Abweichung von dem für jede einzelne der un- 
endlich kleinen Druckverminderungen geltenden Gesetze der 
adiabatischen Zustandsänderung stattfinden — auch dann 
nicht, wenn die Dauer der ganzen Druckabnahme unendlich 
klein ist. Auch bei plötzlicher Abnahme des Druckes um 
eine endliche Grösse wird also die Zustandsänderung nach dem 
adiabatischen Gesetze erfolgen und die Anwendung der den 
Gleichungen des $2 zu Grunde gelegten Hypothese auf den 
Fall der plötzlichen Expansion erweist sich hiernach als un- 
zulässig. Für diesen Fall sind vielmehr die beiden Glei- 
chungen (98) und (103) als diejenigen anzusehen, welche die 
Beziehungen zwischen den drei Grössen o, &, u richtig dar- 
stellen. 


$ 11. Geschwindigkeit des vom Luftdrucke bewegten 
Kolbens. 


Wenn man U+u=0 setzt in Gl. (107), so erhält man 
für u den Werth: 

217 
(114) u=— 7% -—-080,. 

Nachdem die Geschwindigkeit des , zuriickweichenden 
Kolbens die Grösse 0,83 U, erreicht hat, bildet sich also bei 
der nächstfolgenden unendlich kleinen Zunahme der Kolben- 
geschwindigkeit diejenige Grenzfläche, deren absolute Ge- 
schwindigkeit gleich Null ist. Die vorher entstandenen 
Grenzflächen bewegen sich mit positiven, die später ent- 
stehenden mit negativen Geschwindigkeiten. Dem obigen 
Werthe von w entspricht nach Gl. (103) der Werth: 

2k 
115) 2 896,554 _ (9772 
= 0.83555! = 0,2774. 

Diese Zahlenwerthe behalten auch dann noch ihre Giiltig- 
keit, wenn das Wachsen der Kolbengeschwindigkeit sprung- 
Weise erfolgte. Da im letzteren Falle die Entstehungsorte 
simmtlicher Grenzflächen zusammenfallen — und zwar in 
demjenigen Rohrquerschnitte, in welchem anfangs die innere 
Kolbentläche und die Endtläche der Luftsäule sich befand — 
so zerfallen die Grenzflächen in zwei Gruppen, welche von 
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dieser Stelle aus nach entgegengesetzten Richtungen hin 
fortschreiten, und da zwischen je zwei benachbarten Grenz- 
_ flächen sowohl die Massengeschwindigkeit, als auch der Druck 
stets dieselbe Grösse behält, so wird (bei der hier einstweilen 
_ vorausgesetzten unendlich grossen Länge des Rohres) die 
Luft beständig mit der Geschwindigkeit 0,83 U, durch diesen 
Querschnitt hindurchströmen, und der Druck an dieser Stelle 
die Grösse 0,2774, stets unverändert beibehalten. 


Der in Gl. (104) für « gefundene Werth repräsentirt die 
obere Grenze für die Geschwindigkeit, welche der vom Luft- 
drucke getriebene Kolben beim Nichtvorhandensein der Rei- 
bung überhaupt erreichen kann, wenn kein Gegendruck vor- 
handen ist, und diese Grenzgeschwindigkeit würde der Kolben 
sotort annehmen, wenn die Masse desselben gleich Null wäre. 
Die Grösse dieser Geschwindigkeit ist — wie der in Gl. (105) 
für U gefundene Ausdruck zeigt — unabhängig von dem 
Anfangsdrucke; dieselbe hängt vielmehr nur ab von der 
Anfangstemperatur 7, und würde z. B. bei der Anfangstem- 
peratur 7, = 273° (oder 0° C.) 1624 m — bei der Anfangs- 
temperatur 7, = 1092° (oder +819° C.) 3248 m — pro Se- 
cunde betragen. 

Wenn die Masse des Kolbens von Null verschieden ist, 
so erreicht derselbe zwar auch jene Grenzgeschwindigkeit, 
aber erst nach unendlich langer Zeit. Auch in diesem Falle 
bildet sich eine Stelle constant bleibenden Druckes; jedoch 
fällt dieselbe nicht mit der ursprünglichen Kolbenlage zusam- 
men, sondern mit einer im Abstande s von derselben befind- 
lichen Stelle, deren Lage auf folgende Weise berechnet wer- 
den kann. 

Wenn mit Q das Gewicht des Kolbens bezeichnet wird, 
so ist Qu?/2g die der Geschwindigkeit x entsprechende 
lebendige Kraft desselben, und bei der Verschiebung des 
Kolbens um die Strecke dx wächst diese lebendige Kraft um 
die Grösse: 


Nach Substitution des aus Gl. (103) für x? zu entnehmen- 
den Werthes erhält man hieraus für dx die Gleichung: 
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Hierin kann U,?=kg RT, und p,„=y,RT, gesetzt wer- 
den. Wenn ferner mit 4 die Länge einer Luftsiule vom _ 
Gewichte Q bezeichnet wird, so kann man der obigen Glei- — 
chung auch die folgende Form geben: ; 


— 
(118) de= a | do. 


| 
J 


Durch Integration derselben zwischen den Grenzen 1 


und o erhält man alsdann die Gleichung: 
CH 


k 
( > 

Das zweite Glied auf der rechten Seite wird gleich Null, \ 
wenn o den in Gl. (115) gefundenen Werth annimmt, und _ 
da für diesen Werth von o zugleich z=s wird, so ist: 

2khi 
9 
(120) s= bel 


Der Werth von s hängt also nur ab von dem Verhältniss 
des Kolbengewichtes zu der anfänglichen Dichtigkeit der Luft, 
und ist im übrigen unabhängig von dem Anfangszustande der 
letzteren. 

Wenn z.B. Q = 12,93 kg und y, = 1,293 kg war, so ist 
4= 10 m zu setzen. Für die Entfernung der Stelle des con- 
stant bleibenden Druckes: 0,2774 p, und der constant bleiben- 
den Strömungsgeschwindigkeit: 0,83 U, ergibt sich alsdann 
aus obiger Gleichung der Werth s= 11,7 m. 

Indem man + mit —w vertauscht in Gl. (103), und 
die letztere alsdann nach ¢ differenzirt, erhält man resp. für 
die Geschwindigkeit und die Beschleunigung des zurück- 
weichenden Kolbens die Gleichungen: ö 
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Diese Beschleunigung wird der Kolbenmasse Q/qg durch 
die Kraft op, ertheilt; also ist — 


dı 79,9 


Wenn man diese letzteren beiden 
gleich setzt und die auf solche Weise entstehende Gleichung 
alsdann integrirt, so erhält man die Gleichungen: 


Mit Benutzung der oben bias Bezeichnungsweise 


kann man der letzteren Gleichung auch die folgende Form 
geben: 


(126) | oder (127) o=(1+ 


Fiir die Zeit, in welcher der Kolben bis zu der Stelle 
des constant bleibenden Druckes op, =0,2774p, gelangt, 
ergibt sich aus der vorletzten Gleichung der Werth: u 


t= 


Der Anfangstemperatur 7), = 273° (oder 0°C.) würde die 
Schallgeschwindigkeit U,= 332,5 m entsprechen. Bei dem 
oben für Q angenommenen Werthe erreicht also der Kolben 
die Stelle constanten Druckes und constanter Strömungs- 
geschwindigkeit nach Ablauf der Zeit ¢ = 0,07 Secunden, und 
zwar (nach Gl. 114) mit der Geschwindigkeit « = 276 m. Für 
wird t= die Kolbengeschwindigkeit nähert sich 
also dem für die hier angenommene Anfangstemperatur oben 
berechneten Grenzwerthe ~ = 1624 m, ohne denselben je zu 
erreichen. 

Die obigen Gleichungen gelten für den Fall, in welchem 
der Kolben ohne äusseren Gegendruck sich bewegt. Wenn 
statt dessen an der Aussenseite des Kolbens das Rohr eben- 


866 
¢ 
U, 
(124) dt= — 6 
12; 
( k 4 
| 
| 


t, 


Adiabatische Zustandsänderungen. 367 a 
falls mit Luft gefüllt war — und zwar mit einer Luftmasse, = 
deren Anfangszustand den Werthen: p,’, 7,, U, entsprach 
— so findet ein Wachsen der Kolbengeschwindigkeit solange 
statt, bis der zunehmende äussere Gegendruck o’p, dem ab- 
nehmenden inneren Drucke op, gleich geworden ist. An der 
Aussenseite findet anfangs eine adiabatische Compression 
statt, welche nach der oben gegebenen Erklärung später in 
die discontinuirliche Compression übergeht. Für die Be- 
ziehung zwischen dem äusseren Drucke o’p,’ und der dem 
Beharrungszustande entsprechenden constanten Kolbenge- 
schwindigkeit u darf daher die Gl. (99) als gültig betrachtet u 
werden, welcher man nach Einführung der Constanten: . 

U, = Vkg RT 


auch die folgende Form geben kann: , 7 
(129) V2 (o — 1) 
k Vo (k+1)4k—-1 


Aus dieser Gleichung ergeben sich z. B. die nachfolgen- | 
den zusammengehörigen Zahlenwerthe: 
og =1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
uU, =0 0,521 0,862 1,127 1,350 1,542 1,720 1,880 2,030 2,166 

Für 7,’ =273° würde U,’=332,5m zu setzen sein; nach 
obiger Tabelle würde also z. B. bei der Kolbengeschwindig- | 
keit « = 2,166 . 332,5 = 720 m pro Secunde der äussere > 
Gegendruck das Zehnfache der ursprünglichen Grösse errei- 
chen. [Unter Voraussetzung einer adiabatischen — statt der 
discontinuirlichen — Compression würde man (nach Gl. 103) 
zu dem Resultate gelangen, dass schon bei der Kolbenge- u 
schwindigkeit « = 645 m pro Secunde die gleiche Druckstei- 
gerung eintreten würde]. u 

Diejenige Grösse p,, welche der Luftdruck an der Innen- : 
seite des Kolbens anfangs gehabt haben musste, wenn dm 
letzteren durch den Drucküberschuss die oben angenommene 
Geschwindigkeit ~=720 m ertheilt werden sollte, kann man 
nach Gleichung (121) berechnen, aus welcher man für o den 
Werth erhält: 


= 


(130) 
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Wenn die Anfangstemperatur der inneren Luft ebenfalls 
273° betrug, so wiirde hierin U, = 332,5 m zu setzen sein, 
und für « = 720 m erhält man den Werth o = 0,01772. In- 
dem man op,= op, setzt, findet man alsdann den Werth 
Po = 564,33.p,. Wenn ein anderes mal 7’= 1092° ange- 
nommen wird, so ist U,=665 m zu setzen; man erhält dann 
auf gleiche Weise die Werthe #=0,17812 und p,=56,14.p,’. 
Im letzteren Falle würde also ein Anfangsdruck von 56,14 
Atmosphären an der Innenseite ausreichen, um dem unter 
Einwirkung des Gegendrucks der äusseren Atmosphäre sich 
bewegenden Kolben eine Geschwindigkeit von 720 m pro 
Secunde zu ertheilen. 


Bei geringer Grösse des anfänglichen Druckunterschie- 
des würde annäherungsweise die Compression der äusseren 
Luftmasse als eine adiabatische Zustandsänderung behandelt, 
also (nach Gleichung 103): 


(131) 


gesetzt werden dürfen. Man erhält dann durch Gleich- 
setzung der aus beiden Gleichungen (121) und (131) für « 
zu entnehmenden Werthe die Gleichung: 


I\ı 
(132) u,|1 — g\ 2k |= 
und wenn man zum Zwecke der leichteren Uebersicht die 
folgende abgekiirzte Bezeichnungsweise anwendet: 
k—1 Po U, 
=i, ‚=4d4, 
2k Po Jo my 
so führt die dem Beharrungszustande entsprechende Bedin- 
gung: 6p, = oder wo zu der Gleichung: 


Bei dem letzteren von vn oben "berechneten beiden 
Zahlenbeispielen entsprach der Anfangszustand den Werthen: 
= 56,14 und w=2. Hiernach würde man unter Voraus- 


= 
368 
ie 
| 
‘ 
| 
| 
2 
| 
) 


Adiabatische Zustandsänderungen. 369 PN 


= 
+ 


setzung einer adiabatischen Compression der äusseren Luft- 
masse die von den oben gefundenen verhältnissmässig nur 
wenig abweichenden Werthe erhalten: o = 0,1982, #= 11,13 
und « = 680 m. 
Ohne Vorhandensein des atmosphärischen Gegendrucks | 
würde bei dem hier angenommenen Anfangszustande — wie 
oben aus Gleichung (104) gefolgert wurde — der Kolben 
die Geschwindigkeit « = 3248 m erreichen. Die obigen bei- 
den Berechnungsmethoden führen demnach übereinstimmend 
zu dem Resultate: dass selbst bei beträchtlicher Grösse des 
anfänglichen Ueberdrucks die Vernachlässigung der Wirkung 
des atmosphärischen Gegendrucks unzulässig sein würde. 


Aachen, den 1. April 1890. 
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NIL. Specifische Gewichte, Specifische Wärmen 
und Lösungswärmen übersättigter Salzlosungen ; 
von Karl Bindel. 


(Auszug aus einer Erlanger Inauguraldissertation. 1588.) 
(Hierzu Taf. LIL.) 


Ueber speeifische Gewichte, specitische Wärmen und 
Lisungswiirmen von Salzlésungen existirt eine Reihe von älteren 
Scobachtungen.') Doch erstrecken sich dieselben fast nur 
auf verdünntere Lösungen und sind meines Wissens äusserst 
selten auf sehr concentrirte und übersättigte lösungen aus- 
gedehnt worden. 

Deshalb unternahm ich auf Anregung von Herrn Prof. 
KX. Wiedemann eine Reihe von Bestimmungen dieser physi- 
kalischen Constanten für übersättigte Salzlösungen. 
Zu diesem Zwecke musste ich zunächst übersättigte 


1) Gay-Lussac, Ann. de chim. et de phys. 11. p. 304. 181%. 
Andrews, Pogg. Ann. 66. 1845. Frankenheim, Pogg. Ann. 39. 
p. 378. 1836. Person, Ann. de chim. et de phys. (3) 33. p. 437 
1851. Loewel, Ann. de chim. et de phys. (3) 49. p. 32. 1857. Lecogq 
de Boisbaudran, Ann. de chim. et de phys. (4) 9. p. 183. 1866; (4) 
1S. p. 246. 1869. Ch. Tomlinson, Proc. Lond. Roy. Soe. 16. p. 403. 
1868, Schüller, Pogg. Ann. 136. p. 70 und p. 235. 1869. Marignac, 
Arch. des se. phys. de Genéve (2) 217. 1870. Marignae, Ann. dı 
chim. et de phys. (5) 8. p. 410. 1876. Thomsen, Pogg. Ann. 142, 
p- 337. 1871. D. Page und A. D. Reightley, Jahresb. f. Chemie. 
p. 25. 1872. Winkelmann, Pogg. Ann. 149. p. I und 492. 1873. De 
Coppet, Compt. rend. 74. p. 328. 1872. J.M. Thomson, Zeitsch. f. 
Kryst. 6. p. 94. Beibl. 6. 1882. p. 179. C.de Coppet, Amn. de chim. 
et de phys. (6) 20. p. 538. J. Jeannel, Zeitschr. f. Chem. 1866. p. 100 
und Compt. rend. 62. p. 37. 1876. Gernez, Ann. seien. de T'ecole 
norm, 2. 1.7. 1878; Beibl. 2. p. 241. 1878. J.M. Thomson uni 
W. P. Bloxam, Journ. Chem. Soe. 41. p. 379. 1882; Beibl. 8. p. 749 
1834. 8. U. Pickering, Chem. News 47. p. 85. 1883; Beibl. 7. p. 661. 
1883. H. le Chatelier, Compt. rend. 96. p. 1056. 1883; Beibl. 7. p. 516. 
1888, CO. Bender, Wied. Ann. 22. p. 187. 1551. Blümeke, Wied. 
Ann, 23. p. 161. 1884. E. Wiedemann, Wied. Ann, 18. p. 608. 
1855. Nicol, Phil. mag. 22. p. 502. 1886. Tilden, Rep. Brit. Ass. 
p 436. 1886. Liideking, Wied. Ann. 27. p. 72. 1886. Gerlach. 
Z. 8. für analytische Chemie 28. p. 166. 1889. 
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Lösungen einer Reihe von Salzen herstellen und untersuchen, 
wie lange sich dieselben in diesem Zustande erhalten, da die 
Messungen immer erst angestellt werden konnten, wenn ein 
vollkommener Ausgleich ihrer Temperaturen mit derjenigen der 
Umgebung eingetreten war. 

Auf ihre Fähigkeit, haltbare übersättigte Lösungen zu bilden, 
habe ich folgende 21 Salze untersucht, die ich meist aus den von 
(sernez in seinen „Recherches sur la cristallisation des solutions 
sursaturöes“ aufgezählten Körpern auswählte. Dieselben wurden 
theils von Th. Schuchardt in Görlitz, theils von Kahlbaum 
in Berlin bezogen. Es waren: Natriumnitrat, Kaliumnitrat, 
Bariumnitrat, Bleinitrat, Ammoniakalaun, Kalialaun, Natrium- 
sulfat, Kaliumsulfat, Zinksulfat, Kupfersulfat, Magnesiumsulfat, 
Ammoniumsulfat, Kaliumchlorid, Bariumchlorid, Kaliumchlorat, 
Natriumchlorat, Kaliumdichromat, Borax, Natriumacetat, Wein- 
stein und Brechweinstein. 

Diese Salze wurden in nummerirten Glaskölbchen (Fig. la) 
gelöst, welche aus Reagircylindern hergestellt und zu einem 
dünnen Hals ausgezogen waren. Die Kölbchen hatten einen Inhalt 
von ungefähr 50 Cubikcentimetern und wogen circa 10 Gramm. 

In dieselben wurden abgewogene Salzmengen, wie sie nach 
den Landolt’schen Tabellen gesättigten Lösungen bei 40, 60, 


s0 und 90° entsprachen, zusammen mit der erforderlichen 
(Juantität des Lisungswassers gebracht. Nachdem die Kölb- 
chen mit diesen concentrirten Lösungen 2—3 Stunden in sie- 
dendem Wasser gestanden hatten, wurden sie zugeschmolzen 
und abermals längere Zeit einer höheren Temperatur ausgesetzt. 

Ich erlaube mir, die bei diesen Versuchen gemachten Er- 
fahrungen mitzutheilen, da dieselben andern Forschern die Her- 
stellung übersättigter Lisungen wesentlich erleichtern dürften. 

1. Bei langsamem Erwärmen der Kolben bis zum Sieden 
des Wassers gelang mir die Herstellung haltbarer übersättigter 
Lösungen leichter als bei raschem Erhitzen. 

2. Die Kolben wurden in der Kälte möglichst weit gefüllt, 
so dass nur der zur Ausdehnung der Lösung bis 100° nöthige 
Raum frei blieb. 

3. Die Kolben waren durch einen Verschluss von reiner | 
Baumwolle vor dem Eindringen fremder Körper geschützt. 

4. Kolben mit (wasserfreien) entwässerten Salzen, z. B. 
24* 
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Magnesiumsulfat, mussten beim Aufgiessen des Wassers aussen 
mit warmem Wasser umgeben werden, um das infolge der 
beträchtlichen Wärmeentwicklung sonst eintretende Zerspringen 
des Glases zu verhindern. 


5. Während der Aufbewahrung der Lösung in siedendem 

Wasser musste der Kolben möglichst oft geschüttelt werden, 

um die Krystalle vollständig zur Lösung zu bringen und das 
' Ansetzen derselben an den Wänden zu verhindern. 

6. Das Abschmelzen des Halses wurde erst vorgenommen, 
wenn ich überzeugt war, dass alle Luft aus dem Kolben ver- 
drängt war. 

Diese Vorsichtsmaassregeln sind theils darin begründet, dass, 
wie bekannt, das Eindringen isomorpher Krystalle die alsbaldige 
Krystallisation der Lösung veranlasst, theils darin, dass bei zu 
rascher Dampfentwicklung an der Oberfläche der Lösung die 
oberste Schicht stark concentrirt und dort gleichzeitig beim 
Verdampfen eine grosse Wärmemenge verbraucht wird. Kühlt 
sich dann eine Stelle an der Oberfläche unter den Ueber- 
sättigungspunkt ab, so beginnt die Ausscheidung der Krystalle. 
Die Oberfläche ist deshalb möglichst klein zu wählen, 


7. War es in einem Kolben nicht gelungen, eine haltbare 
übersättigte Lösung zu gewinnen, war also trotz aller Vor- 
sichtsmaassregeln nach kurzer Zeit Krystallisation eingetreten, 
so blieben meist auch alle weiteren Bemühungen mit dem 
eleichen Kolben resultatlos. Entweder besassen die aus con- 
eentrirter Lösung bei höherer Temperatur ausgeschiedenen 
Krystalle, wie schon Haidinger') gefunden, eine viel geringere 
Löslichkeit, oder es entwickelten sich, wie beim Kupfersullat, 
Krystalle von so beträchtlicher Grösse, dass ihre wiederholte 
Lésung zu umständlich war. 

8. Bei der Abkühlung der Kolben, welche mit Weinstein- 
lösungen gefüllt waren, wurde eine Ausdehnung beobachtet, so 
dass diejenigen Kolben, welche der Ausdehnung nicht genügend 
Raum boten, zersprangen. 

Die Herstellung übersättigter Lösungen der gewählten 
21 Salze gelang übereinstimmend mit den Angaben von Gernez, 


1) Haidinger, Pogg. Am, 6. p. 191. 1826, 
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indess war die Dauer ihrer Haltbarkeit, auf die es bei meinen 
Versuchen nicht minder ankam, eine sehr verschiedene. 

Brechweinstein, Kupfersulfat, Kaliumdichromat, Ammo- 
niumsulfat krystallisirten schon nach kurzer Zeit aus, ebenso 
Zinksulfat und Bariumchlorid; bei höheren Concentrationen 
Natriumehlorat. Alle Nitrate mit Ausnahme von Bleinitrat 
lösten sich trotz dreistündigen Erhitzens auf 100° nicht voll- 
ständig, so dass wohl die in den Landolt’schen Tabellen mit- 
getheilten Zahlen für die sehr concentrirten Lösungen dieser 
Substanzen eine etwas zu grosse Löslichkeit angeben. Weniger 
eoneentrirte Lösungen glaubte ich nicht zur Untersuchung 
verwenden zu sollen; ich untersuchte desshalb auch diese Salze 
nicht. 

Wenn Gernez’s Lösungen längere Haltbarkeit als die 
meinigen zeigten, so ist der Grund darin zu suchen, dass 
er mit viel kleineren Mengen operirte, ein Umstand, der be- 
kanntlich die Wahrscheinlichkeit der Krystallisation sehr ver- 
ringert. Um den Einfluss der Beobachtungsfehler auf das Re- 
sultat der Messungen nicht allzu gross zu machen, hielt ich 
es aber für angezeigt, nicht unter ein anzuwendendes Volumen 
von 50 cem herabzugehen. 

Von den übrigen Salzen: Magnesiumsulfat, Kaliumsulfat, 
Natriumsulfat, Kaliumchlorat, Bleinitrat, Natriumacetat, Nat- 
riumtetraborat und den beiden Alaunen liessen sich mitunter 
selbst sehr concentrirte Lösungen tagelang aufbewahren. Auch 
ist zu bemerken, dass die wasserfrei krystallisirenden Salze 
Kaliumchlorat, Kaliumsulfat und Bleinitrat gleichfalls die 
Fäligkeit besitzen, übersättigte Lösungen zu bilden, was bis 
jetzt nur für Chlorkalium und Chlornatrium nachgewiesen 
wurde. ') 

Wenn ich endlich die beiden Alaune in meine Unter- 
suchungen mit einzog, obgleich eine partielle Dissociation 
derselben in dieser stark concentrirten Lösung nicht mehr in 
Zweilel gezogen wird, so geschah dies in der Hoffnung, an 
Discontinuitäten in den Curven Anomalien für diese Salze zu 
erkennen. 


1) D. Page u. A. D. Reightley, Jahresbericht für Chemie. 1872. 
p25. OC. Bender, Wied, Ann, 22. p. 187. 18554. 
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Die Temperaturen der untersuchten Lösungen konnten zu- 
weilen ganz bedeutend erniedrigt werden, ohne dass eine Aus- 
scheidung der Krystalle beobachtet wurde. So blieben bei 80° 
gesättigte Boraxlösungen, ebenso bei 100° gesättigte Am- 
moniaklésungen selbst bei —15° ganz klar, während Kalialaun- 
lösungen bei dieser Temperatur reines Eis ausschieden. Da 
diese Eisnadeln bei gewöhnlicher Zimmertemperatur verschwan- 
den, so ist damit ein weiterer experimenteller Beweis für die 
Richtigkeit der Thatsache gegeben, dass sich beim Gefrieren 
der Salzlésungen nicht Eis und Salz zusammen, sondern reines 
Eis ausscheidet. ') 


Nachdem die Auswahl unter den Salzen zu den eigentlichen, 
messenden Versuchen getroffen war, wurden die Lösungen in 
oben geschilderter Weise hergestellt. Die Mengenverhältnisse 
von Salz und Wasser ergeben sich dabei aus folgenden Wägungen, 
die auf 0,1 Milligramm genau waren: 

War das Gewicht des Kölbchens 4, des Salzes s, des 
Wassers w, des abgeschmolzenen Halses 4, des Kolbens mit 
lösung so folgte zur Controle hieraus P=k+s+w- 


Infolge der Verdampfung des Wassers während der Herstellung 
der Lösung änderte sich die Concentration nur verschwindend 
wenig; besondere Versuche ergaben einen Gewichtsverlust von 
nur 0,02°/, des Lösungsmittels. Doch wurde derselbe bei den 
Wägungen berücksichtigt. 

Die Sättigungspunkte wurden den Landolt’schen Tabel- 
len entnommen, soweit sie darin angegeben sind, die übrigen 
interpolirt und neben dem Salzgehalt, welcher stets in Pro- 
zenten der Lösung berechnet worden (1 Theil Sulz in 100 
Gewichtstheilen der Lösung), in die Tabellen eingetragen. 

Methoden. 


Die von mir zu den Messungen der specifischen Gewichte, 


5 


specifischen Wärmen und Lösungswärmen angewandten Metho- 

den waren folgende: A 
1) Rüdorff, Pogg. Ann. 114. p. 63. 1861 und 116. p. 55. 1862. 
Fritzsche, Pet. Ak. Bull. 6. p. 385 und 495. 1863. Kries, Schweigg. 
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A. Speeifische Gewichte. Ich füllte einen Kolben, 
dessen Hals ich, wie Fig. 1b zeigt, in eine längere, enge Röhre 
ausgezogen, mit entsprechend ——— Gewichtsmengen, 
so dass nach Herstellung der Lösung das Niveau in dieser 
Röhre z. B, bei B stand. Nachdem dasselbe bezeichnet war, 
brach ich die bei A ausgezogene Spitze ab, entleerte den — 
Kolben und füllte ihn mit ausgekochtem, destillirtem Wasser 
bis zur Marke 3. Nach abermaligem Wägen waren alle Daten _ 
zur Berechnung des specifischen Gewichts gegeben. Denn war 
das Gewicht des Glases y, mit Lösung p’, des Kolbens mit 
Wasser g, so folgte hieraus das spec. Gewicht s der Lösung: ; 

q—J9 

Diese specifischen Gewichte beziehen sich, da die Kolben 
für beide Beobachtungen der Niveaus längere Zeit in Wasser 
von bestimmter Temperatur, die constant erhalten wurde, aul- 
sestellt waren, selbstredend auf Wasser von dieser Temperatur, | 
die auch in den Tabellen angegeben ist. Eine Reduktion der 
speeifischen (Gewichte auf Wasser von 4° konnte umgangen 
werden. 


Die von mir nach dieser Methode erhaltenen Werthe stim- | 


men sehr befriedigend mit anderweitig gefundenen überein. So 
gibt Thomsen?) für eine Lösung von essigsaurem Natron in 
>) Molecülen Wasser das. specifische Gewicht 1,0993 an, wäh- — 
rend ich 1,0985 fand mit einem Unterschiede von d = 0,0,8, 4 
der für die Berechnung der Molecularvolumina vollständig be- 
langlos ist. Nicol’s!) Angabe des specifischen Gewichts der 
Kaliumchloratlösung in 100 Mol. Wasser s = 1,0412 bei 20° — 
stimmt fast genau mit meinem Resultate s = 1,0418 bei 5 
überein. Weiter haben als specifische Gewichte der Natrium- 
avetatlösungen von beigesetztem Prozentgehalt gefunden: 
Gerlach?) Franz?) Bindel 
1,047 ( 9%) 1,0538 (10°) 1,0442 (84%) 4 
1,096 (18°), 1,1074 (20° „) 1,0985 (18,6° 


1,1805 (24°),) 1,1374 (25°), 1,1316 (233°, 
1,167 (30° „) 1,1706 (30° „ 1.1718 N 


Auch diese Resultate stimmen sehr befriedigend 

1) Thomsen, Thermochem. Untersuch. I. Leipzig 1882, u 

2) Siehe Fresenius, Zeitschr. für analyt. Chemie. 1008. 3. Heft. . 
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B. Specifische Wärmen. Zur Messung der specitischen 
Wärmen bediente ich mich des von Wüllner verbesserten 
Kopp’schen Verfahrens, indem ich durch eine möglichst rasche 
Ueberführung der Kolben aus dem Quecksilberbade in das Ca- 
lorimeter und durch Einführung der die Strahlung eliminirenden 
Correetionsglieder die Nachtheile dieser Methode auf ein Mi- 
nimum zu reduciren suchte. 

Um in dem zur Erwärmung dienenden Quecksilberbade 
eine bestimmte Temperatur D zu erhalten, tauchte ich dasselbe 
in ein Oelbad, stellte das Ganze auf Sand und umgab dieses 
Wärmereservoir mit einer eirca 5 em dieken Baumwollschicht. 
Bei geeigneter Regulirung der zur Erhitzung des Sandbades 
dienenden Flamme gelang es mir, im Quecksilberbade eine be- 
liebige Temperatur herzustellen und dieselbe stundenlang con- 
stant zu erhalten. Bei meinen Versuchen konnte ich nach 
'/,stündigem Verbleiben des Kolbens im Bade annehmen, 
dass ein Ausgleich der Temperatur eingetreten war. Das 
verwendete Calorimeter war aus dünnstem Messingblech ver- 
fertigt, hatte ovalen Querschnitt und bei cirea 250 cem Inhalt 
ein Gewicht von nahezu 12 g. Es stand auf einer Papp- 
scheibe mit 3 Korkspitzen in einem grösseren Messingcylinder, 
der seinerseits wiederum auf 3 Spitzen in einem doppelwan- 
digen Cylinder von 20 em Durchmesser und 25 em Höhe aul- 
gestellt war. Dieser grössere Messingeylinder fasste in seinen 
/wischenwänden und Doppelboden mehrere Liter Wasser und 
war nach allen Seiten mit einer fingerdicken Filzschicht um- 
geben. Der Wasserwerth von Calorimeter und Rührer (dieser 
aus Kupfer und mit Ausschnitten versehen für Kolben und 
Thermometer) wurde anfänglich zu 3,229 g bestimmt, die all- 
mählich eintretenden kleinen Gewichtsverluste aber stets berück- 
sichtigt. Die Bestimmungder Wasserwerthe des Thermometers, der 
specifischen Wärmen von Glas, Messing und Kupfer geschalı 
nach der Mischungsmethode, wie sie F. Kohlrausch in seinem 
„Leitfaden für praktische Physik“ angegeben hat. Das zu den 
calorimetrischen Messungen benutzte Thermometer war im 
Intervall von 10— 30° in Zwanzigstel Grade getheilt, so dass 
bei einiger Ucbung mit der Lupe leicht '/,,,” abgelesen wer- 
den konnte. Dieses von Glasbläser Hildebrandt in Erlangen 
hergestellte Thermometer zeigte beim Vergleich mit einem als 


a ER, 
f 


Uebersättigte Salzlösungen. 


richtig befundenen Normalthermometer eine constante Differenz 
von + 0,04%, Da das Normalthermometer im Quecksilberbade 
benutzt wurde, so musste diese Correctur stets berücksichtigt — 
werden. Der Rührer wurde durch geeignete Vorrichtungen von 
aussen in Bewegung gesetzt. 


Der Gang der Versuche war folgender: 
Während der Kolben im Quecksilberbade auf eine bestimmte — 
Temperatur gebracht wurde, wurde im Calorimeter eine be- | 
stimmte Wassermenge abgewogen, deren Temperatur um un- — 


sich darüber erhob. (Rumford’scher Kunstgriff.) Nachdem 
i 10 Ablesungen von 30 zu 30 Secunden gemacht waren, 
wurde der Kolben, nachdem seine Temperatur im letzten 
Momente nochmals abgelesen war, aus dem daneben be- 


bade rasch in das Calorimeter gebracht und der Gang des 


abnahme constant geworden. Während der Notirung sämmt- 
licher Ablesungen war der Rührer in gleichmässige Bewegung 
versetzt. 

Bedeutet a den Wasserwerth des Kolbens, p das Gewicht 
der Lösung, + die Anfungstemperatur des Kolbens, 1, die 
Anfangstemperatur des Wassers, ¢ die gemeinschaftliche End- 
temperatur, // den Gesammtwasserwerth von Wasser, Calo- 
rimeter, Thermometer und Rührer, so lässt sich nach Kopp!) 
die speeilische Wärme ¢ der Lösung aus folgender Gleichung 
berechnen: 


n—l1 
| v Intl | 
— - 
|, n—] | 
v v In + 
11. + 1 + n = f —nr'| + nv 
Diese Methode, welche bei mässigem Erwärmen der Kolben ’ 


vor ihrer Einführung in das Quecksilberbad verhältnissmässig 
wenig Zeit beansprucht, zeigte sich vollständig zuverlässig. 


1) Siehe Wiillner’s Experimentalphysik 3. p. 450, Pars 
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Ein Beweis dafür ist, dass die mit Hülfe derselben gewonnenen 
Resultate mit denen Thomsen’s recht gut übereinstimmen. 


Beispielsweise fand für eine Lösung von 4 
Thomsen Bindel Ditlerenz 7 
MgSO, + 501,0 0,857 0,857 0,000 


MgSO, + 20H,0 0,744 0,740 — 0,004 f 

Na,CO, + 100 H,O 0,933 0,934 + 0,001 Y 
Schätze ich den grössten Fehler, der bei meinen Messungen 
möglich ist, auf den von Liideking') angenommenen Ge- 
sammtfehler von 1,1", und nehme Thomsen’s Angaben für 
richtig an, so erreichen die Differenzen (0°), , 0,5%, 0,1°/,) 
den von Lüdeking angenommenen Fehler in keinem Falle. 


C. Lösungswärme. Da es unmöglich ist, die Lösungs- 
wärmen bei der Bildung concentrirter und übersättigter Lö- 
sungen direct zu beobachten, theilte ich unter Zugrundelegung 
des thermochemischen Satzes, „dass die in einer Reihenfolge 
von Transformationen entwickelte Wärmemenge gleich ist der 
Summe der bei jeder einzelnen Transformation entwickelten 
Wärmemengen*“, den Prozess in 2 Theile, indem ich eine gleiche 
verdünnte Lösung auf doppelte Weise herstellte: 

1. durch Zerdrücken der mit der übersättigten Lösung 
gefüllten Kolben in einem bestimmten Quantum Wasser; 


2. durch Auflösen der gleichen Salzmenge in der Summe 
der zur Herstellung der übersättigten Lösung nötligen und der 
bei 1 zur Verdünnung verwendeten Wassermengen. 

Bezeichnet man die gesuchte Lösungswärme von 1 Moleciil 
Salz in » Molecülen Wasser mit /,, die Verdünnungswärme 
dieser übersättigten Lösung in m Molecülen Wasser mit IV, 
die Lösungswärme von 1 Moleciil Salz in (m + ») Moleciilen 
Wasser mit Z,, so entspricht obigem thermochemischem Satz 
die Gleichung 


+ V = u 

(daraus berechnet sich die gesuchte Lösungswärme: 
L=L,— V. 


Man erhält also die Lösungswärme bei der Bildung übersättigter 
Sulzlösungen, wenn man von der Lösungswärme des Salzes 


. u 1) Lüdeking, Wied. Ann. 27. p. 72. 1886. 
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in einer grösseren Wassermenge diejenige Verdünnungswärme 
abzieht, welche man erhält, wenn man die übersättigte Lösung 
mit dem Reste der Wassermenge verdünnt. 

Um die specitische Wärme der verdünnten Lösung nicht 
für jeden Versuch von neuem bestimmen zu müssen, führte 
ich bei allen Versuchen mit demselben Salze den gleichen 
Eudzustand herbei, so dass obige Grösse für dasselbe Salz — 
denselben Werth hatte. Bezeichnet man nun die Temperatur 
des Salzes, bezw. der übersättigten Lösung mit /,, die Temperatur 
des Lésungsmittels mit die gemeinschaftliche Endtemperatur 
mit ¢, das Gewicht Salz bezw. übersättigter Lösung mit a, das 
Gewicht Wasser im Calorimeter mit 4, den Wasserwerth von 
Calorimeter, Thermometer, Rührer und Kolben mit w, die 
specifische Wärme der verdünnten Lösung mit e, die Anzahl 
der gelösten Salzmolecüle «/M mit g, so besteht zwischen diesen 
(Grössen und der bei der Lösung eines Molecüls Salz auf- 
tretenden Wärmetönung AR die auch von Berthelot benutzte 
Relation: 


[4 !a |" [fa + b).¢ + w] - ta + w | 

Da der Zähler dieses Bruches sich für „=, d. h. für den 
Fall, dass die Temperatur des Salzes, bezw. der übersättigten — 
Lösung auch diejenige des Lösungsmittels ist, sich auf das erste | 
(lied redueirt, die Formel auch nur unter dieser WARE: 
in aller Strenge die wahre Wärmetönung eines Salzmoleciils fir 
eine bestimmte Anfangstemperatur angibt, so zertrümmerte ich 


den Kolben im Lösungsmittel erst dann, wenn man annehmen — 


konnte, dass in Folge der längeren Berührung beider ein Aus- 
gleich der Temperaturen eingetreten war. Dann reducirt sich 
obige Gleichung auf: 
Bm [te +b).e+w] 
1 

Zw Bestimmung der Lösungswärmen wurde das Salz ge- 
trocknet, fein pulverisirt durch ein Seidensieb laufen gelassen 
wil in beliebiger Quantität in einem vorher gewogenen Glas- 
kölbehen, wie sie zu meinen Versuchen überhaupt benutzt 
wurden, abgewogen. Hierauf wurde das Kélbchen zugeschmolzen i, 
und mit der berechneten Wassermenge in das Calorimeter ge- 
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bracht. Um nicht zu lange auf den Ausgleich der Tempera- 
turen warten zu müssen, wurden die mit übersättigten Lösungen 
und die mit reinem Salz gefüllten Kölbehen in grösserer 


Anzahl in einem mit dem zu verwendenden Wasser eetiillten 
(sefässe aufbewahrt. 

Um die eintretende Temperaturdifferenz (1, — 4.) zu be- 
stimmen, wurden die sehr dünmwandigen Kölbehen mit einem 
Messingstab, der gleichzeitig als Rührer diente, vorsichtig zer- 
drückt. Der Wasserwerth des Stabes war anfänglich 1,774 ¢ 
und wurde bei jeder Versuchsreihe von neuem bestimmt. Eine 
Correetion wegen der Strahlung und Ableitung anzubringen, 
war bei der Messung der Verdünnungswärmen nicht nöthig. 
da die Verdünnung fast momentan vollendet war, und die An- 
langstemperatur mit derjenigen der Umgebung übereinstimmte. 

Dagegen war eine die Strahlung und Leitung betreffende 
Temperaturcorrection bei der Ermittelung der Lösungswärmen 
erforderlich, da diese Vorgänge trotz feinster Pulverisirung 
der Salze oft 1—1,5 Minuten in Anspruch nahmen. Zu 
diesem Zwecke wurde der Gang des Thermometers 4—5 mal 
je 30 Secunden vor der Lösung, je 30 Secunden während der- 
selben und einige Male nach dem Maximum, das oft 30 Secun- 
den constant blieb, beobachtet. Aus den der Lösung voran- 
gehenden Beobachtungen liess sich die Temperatur im Moment 
des Zertrümmerns des Kolbens berechnen; die der Lösung 
folgenden Beobachtungen ergaben die während der Lösung an- 
zubringende Correction. 

Um meine Versuchsanordnung zu prüfen, wiederholte ich 


auch hier eine Reihe von Bestimmungen von Lösungs- und Ver- 
dünnungswärmen, die Thomsen bereits ausgeführt hatte. Ich 
stelle die Versuchsresultate, wie sie Thomsen und ich bei 
18° erhalten, im folgenden zusammen: 


A. Lösungswärmen: Thomsen Bindel 
(MgSO, + 7H,O) + 393 H,O 3800 BS LOY 3815 
u r 1150 
NaCl + 100 H,O — 1180 sip - 11664 — 1162 
1170 
5057 
NaNO, + 900 H,O | 032 50201 _ 


= 
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B. Verdünnungswärmen: Thomsen Bindel 
MgSO, + 20 H,O] + 30 H,O + 279 + 290 
[NaCl + 10H,0] + 40 H,O — 536 
— 1135| 
|NaNO, + 6H,0| + 19 H,O — 1131 — 1127 
: my — 1120| 


Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass meine — 
Resultate unter sich und auch denjenigen Thomsen’s gegenüber | 
nicht mehr differiren als die Werthe Thomsen’s selbst. Difie- 
renzen von diesem Betrag kommen aber bei den späteren — 
theoretischen Betrachtungen überhaupt nicht mehr in Betracht. — 


Resultate. 


1) Die für die speeifischen Gewichte erhaltenen 
Resultate und eine Reihe daraus abgeleiteter Werthe gibt 
die Tabelle I, Columne #& Nimmt man an, dass während der 
Lisung eine Contraction nicht eintritt, so lässt sich ihr spe- 
cifisches Gewicht bereehnen. Bezeichnet man mit « und u . 
die Volumina Salz und Lösungsmittel, mit o und 6’ die zuge- 
hörigen speeifischen Gewichte, so besteht zwischen dem spe- 
cifischen Gewichte der Lösung s’ und denjenigen ihrer Bestand- _ 
theile die Beziehung: 

‚»_utuo 
u+u 


oder, wenn das Lösungsmittel Wasser ist: 
u+ru 
List man 1 Moleciil Salz M in n Moleciilen Wasser und be- — 
zeichnet mit a das specifische Gewicht des Salzes, so geht 
diese Formel über in: 
, M+ 18n 
$= 


Die so berechneten specifischen Gewichte sind in Columne F' 
eingetragen. 

3etrachtet man aber nicht die beobachteten specitischen 
Giewichte s in ihrer Abhängigkeit von der in der Lösung be- 
tindlichen Wassermenge 18 n, sondein die Quotienten der-  _ 
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selben in das jeweilige Moleculargewicht der Lösung, das so- 
genannte Molecularvolumen der Lösung: 
M+18n 
v= 
und verzeichnet man die Zahl der Wassermoleciile als Abseisse, 
das jeweilige Molecularvolumen als Ordinate, so erhält man 
die in Fig. 2 mit /, II ete. bezeichneten Curven der Mole- 
eularvolumina. Dieselben sind augenscheinlich fast gerade 
Linien. Die Gleichung derselben habe ich den Tabellen an- 
gefügt und auch den in Columne X eingesetzten Werthen der 
Molecularvolumina zu Grunde gelegt. Wenn im übrigen auch 
gerechte Zweifel hinsichtlich der Verwendbarkeit solcher For- 
meln über die gegebenen Grenzen hinaus obwalten, so habe 
ich doch durch Extrapolation das spec. Gewicht des wasser- 
freien, geschmolzenen Salzes berechnet und in Columne A unter 
a, eingesetzt. Die Bedeutung der übrigen Columnen dürfte 
r .p . . 
aus den Ueberschriften leicht ersichtlich sein. : 
Tabelle 1. 
& 38. o ~ * & ~ 3 3 > 
2.25 SE | | 5 ans 
SY BE v 2 ao eis 
A B \D E F 
Meso 11,8 — 50 1,1253') 1,0790 1,0429 906 + 6 905 1 
14 27,0 20° 18 1,2657 1,2020 1,0530. 351 +27 451 +0 
(14°) 
29,4 30" 16 1,2877 1,2242 1,0519 317 +29) 316 — 1 
120 
30,8 40" 15 1,3024 1,237011,0529 299 +29) 2499 + 0 
a= 2.65 
33,9 50° 1,2675/1,0553 265 431 265 + 0 
(Clarke) | 
35,7 60° 112 '1,3598 1,28601,0574, 247 +31 247 + 0 
a, = 3,05 
37,7 70" (11 1,3845 |1,307211,0591| 2301 +32 230 + 0 
v = 17,32 n + 39,32. 
Bemerkungen. Das Salz wurde gelöst, die Lösung filtrirt und 
eingedampft, im Luftbad langsam auf 260° erhitzt, pulverisirt und so k 
lange im Luftbad bei 260° aufbewahrt, bis nach der Abkühlung im Ex- b 


sieceator ein Gewichtsverlust nicht mehr constatirt werden konnte. 


1) Thomsen’s Beobachtungsresultat. 


E 
4 


| | - = | 
AFIEFT | 88 3 2 sa| 253 
2 az > E 
| 6s BE | NO MAE 
339 26899 25 $5 3 | Se 9532| vv 
Sees [32 ı 3 58 
A B C iD E F G Ai L 
KCIO 6,37 17° 1001,0418 1,0378 1,0039 1845 +45 1848 + 3 
(15°) 10,19 30° = 60.1,0676 1,0618 1,0055 1126 +46 1126 + 0 
M = 133,5 11,98; 40° 501,0795 1,0734 1,0056. 947 +47 947 +0 
w= 2,831 14.54 48° 40.1,0970 1,0905 1,0059 768 +48 768 + 0 
Clarke 
meee) 18,49 60° | 3011,1250 1,1180 1,0068 589 +49 589 + 0 
a, = 2,387 
75° | 201,1777 1,1696 1,1070 410 +50 410 + 0 


se v = 17,9175n + 51,325. 


semerkungen. Nicol fand für KCIO, + 100 H,O s = 1,0412 bei 
20°. Weitere Bestimmungen liegen nicht vor. 


Pb(NOs), — 200,1,0771') 1,0694 1,0072 3650 +50 — | — 

(18") | | 
M—331 37,9 25° 301,4854 1,4150 1,0498, 586 +46 586'+ 0 
403 | 40 25 1,6045 1,4862 1,0796. 487/437 487 + 0 
(Clarke) 


a,=? 47,8 | 60° 20 1,6663 |1,58681,0501 415 +55 415 + 0 
v = 0,55 n® — 10,33 n + 401,3. (Grenzen 40—50", Salzgehalt.) 


Bemerkungen. Thomsen gibt fiir Pb(NO,), + 200 H,O s = 1,0771 
an. Gerlach findet für die 35°, Lösung, die concentrirteste, die er 
untersucht, & = 1,409, 


Na, H,O, 8.35 —  501,0442 1,02781,0159 940 +40 940 + 0 


(18°) 
M=-82 18,55 20 1,0955 1,0629 11,0090 402 +42) 402 + 0 
a=146 2330 - 15 1,1316 11,081611,0462 311 +41 3124 1 


(Gerlach) 
1,898 31.30 40° | 101,1718 1,1128/1,0520 224444, 228 — 1 


= 11,9444. + 43,18. 


Bemerkungen. Thomsen, Gerlach und Franz haben eine 
Reihe von Beobachtungen gemacht. Ersterer ging bis zu 18°,, 


beiden letzten bis zu 30°, Salzgehalt. 
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= 
ee Bu | »!8 25; 
3E SREE CS ¢ | "= 
203% 55% 32 22 32 
% a ER = ~ SAG 
Sa So =o = 2 = v 
Scag Au sles & ae | =e |28 2 3825 
ne SEn2| 2 = = = 
22 2 
> 
P B C Di 4 F ( Hil / 


NH,AKSO, ), DBD 17° 212 1,0570 1,0449 1,0116 3835 +19 3839 + 4 
(15°) 10,52 38° 112 1,0981 1,0837 1,0133 2052 +36 2051 — 1 


M = 237 12.52 45° 921,1184 1,1013 1,0156 1693 +37 1698 + 0 


a = 1,624 15,46 | 55° «72: 1,1494 1,1281 1,0189 1334 +35 1336 + 2 
(kryst.) 20,21 65° | 52 1,2010 1,1742 1,0228 977 +41 978 + 1 
(Clarke) 29,15 | 82° 32 1,3012)1,2724 1,0226) 625 +49 620 — 5 


a, = 4,92 37,44 | 22.1,3898/1,8793 1,0077) 456 +60 442 14 
v = 17,883 2 + 48,155. 


3jemerkungen. Es liegen nur Bestimmungen der specifischen Ge 
wichte von 1—6°,-Lösungen von Gerlach vor. Da das speeifische 
Gewicht des wasserfreien Salzes nicht bekaunt ist, so musste den Be 
—rechnungen der Columnen und G@ dasjenige des krystallisirten Salzes 
zu Grunde gelegt werden. 


KAISO,), 6,33 16° 212 1,0650'1,0512 1,0131 3825 + 9 3683 
(16°) 11,35 | 85° 112 1,1204 1,0956 1,0227 2030 +14 1988 - 47 
M = 258 13,48 | 40° 92 1,1448 1,1157 1,0261 1672 +16 1648 — 29 
eo 1,78 16,60 | 50° 72 1,1826 1,1464 1,0316 1314 +18 1308 — 11 
(kryst.) 21,61 | 60° 52 1,2437 1,1993 1,0370 960 +24 962 + 2 


(Clarke) 30,94 80° 382 1,3476 1,2532 1,0754 619 +43 622 4+ 3 

a, = 3,30 39,45 88° 22 1,4357,1,4356 1,0000 456 +60 452 
v = 17,005 n + 78,09. (Grenze 16—40°), Salzgehalt.) 

Bemerkungen. Diese Resultate reihen sich an die von Gerlach 

tür 1- 13%, -Lösungen angegebenen specifischen Gewichte gut an. Der 


Bereelmung der Columnen / und G ist vergleichshalber ebenfalls das 
speeifische Gewicht des krystallisirten Salzes zu Grunde gelegt. 


Die zunächst sich ergebenden Resultate vorstehender Tabelle 
sind folgende: 
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Uebersättigte Salzlösungen. 


1. Die durch Extrapolation aus den linearen Gleichungen 
berechneten specifischen Gewichte a, der wassertreien, geschmol- 
zenen Salze in der Lösung sind durchweg grösser als diejenigen 
der wasserfreien Salze in festem Aggregatzustande und zwar vor 
allem in dem Fall, wo wahrscheinlich das Salz in der Lösung als 
Anhydrid enthalten ist; es deutet dies darauf hin, dass bei der 
Lösung auch das Salz eine ganz bedeutende Contraction erfährt. 

2. Die Molecularvolumina der übersättigten Lösungen 
weichen von den Vol. der in Lösung befindlichen Wassermenge 
um Grössen ab, welche positiv sind, mit der Concentration 
wachsen und sich einem Maximum, dem Molecularvolumen des 
geschmolzenen, wasserfreien Salzes nähern. 

3. Eine beachtenswerthe Uebereinstimmung zeigen die Mole- 
cularvolumina der einander entsprechenden Lösungen beider 
Alaune, wie auch ihre beiderseitigen Differenzen gegenüber dem 
Volumen des in Lösung befindlichen Wassers. 

4. Das anomale Verhalten des Natriumacetats in Bezug 
auf das Ansteigen des Verhältnisses der gefundenen Dichtig- 
keit zur berechneten, wie es gewöhnlich bei wachsender Con- 
centration beobachtet wird, entspricht dem sonstigen abweichen- 
den Verhalten der Acetate. Die Thatsache, dass jenes Ver- 
hältniss bei beiden untersuchten Alaunen in den concentrirtesten 
Lösungen wiederum abnimmt, deutet auf besondere Vorgänge 
im Innern der stark übersättigten Lösungen der Doppelsalze 
hin. Darauf werde ich später zurückkommen. 

Wie unter 2 erwähnt, nähern sich die Differenzen der 
Molecularvolumina der Salzlösung gegenüber dem Volumen 
der in Lösung befindlichen Wassermenge einer Grenze. Es 
hat nun Groshans!) auf eine andere Weise diesen Grenz- 
werth bestimmt, indem er nachwies, dass derselbe sich nahezu 
als Summe zweier Constanten betrachten lässt, deren eine der 
Basis, deren andere der Säure entspricht. Schliesst man aus 
den Volumen auf die Dichten, so ergibt sich das schon früher 
von Valson?) zunächst für sehr verdünnte Lösungen aufge- 
stellte Gesetz der Moduln. Dasselbe sagt aus, dass bei 
Lösungen, die auf 1 Liter Wasser ein Grammäquivalent Salz 


1) Groshans, Wied. Aun. 20. p. 492. 1383. © 
2) Valson, Compt. rend. 73. p. 441. 1871. ; 
Ann d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 
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gelöst enthalten, die Unterschiede der specifischen Gewichte 
gleich sind für je 2 Lösungen, welche zwei bestimmte Basen, ver- 
bunden mit derselben Säure, oder welche 2 Säuren, verbunden 
mit derselben Basis, enthalten. Will man nach diesem Satze 
die Dichte einer Salzlösung finden, so addirt man zu einem 
Ausgangswerth zwei Zahlen, von denen die eine durch die 
Basis, die andere durch die Säure bestimmt ist. Diese Zahlen 
nennt Valson: „Moduln“. Er geht von der Dichte d = 1,015 
der Lösung des Chlorammoniums, die das kleinste specifische 
(sewicht hat, aus. 

Diesen Satz hat Bender!) für Lösungen, die bis zu 
höchstens 4 Aequivalente Salz enthalten, erweitert. Nach 
Bender erhält man annähernd die Dichte einer beliebigen 
Lösung, welche u Aequivalente im Liter enthält, wenn man 
zur Dichte der gleichconcentrirten Salmiaklösung die mit u 
inultiplicirten Moduln des Salzes hinzufügt. 

Da meine übersättigten Lösungen bis zu 5 Aequivalenten 
Salz enthalten, so habe ich die von Valson und Bender 
aufgestellten Sätze an meinen Resultaten geprüft. Dabei 
musste ich von Lösungen ausgehen, welche auf 1 Liter 
Wasser ein oder mehrere Grammäquivalente Salz enthielten 
und die der Dichtigkeit derselben entsprechenden specifischen 
Gewichte gleich concentrirter Salmiaklösungen aus den gege- 
_ benen interpoliren. Die Rechnung ist eine sehr einfache, da 
die specifischen Gewichte der Salmiaklésungen der lösenden 
_ Wasssermenge direct proportional sind. 

Die zu den Berechnungen der specifischen Gewichte der 
Lösungen von Magnesiumsulfat, Bleinitrat und Natriumacetat 
nöthigen von Valson und Bender aufgestellten Moduln sind 
bei 18° folgende: 

Na 4 Mg Pb NO, 380, C,H,O, 


Valson: 0,025 0,020 0,108 0,015 0,020 
Bender: 0,0235 0,022 0,1087?) 0,016 0,015 


: Die von mir danach berechneten specifischen Gewichte 
genannter Salzlösungen sind mit den direct beobachteten in 
folgender Tabelle zusammengestellt: 


1) Bender, Wied. Ann. 20. p. 574. 1883. 


5 2) Bei 15°. 
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Uebersättigte Salzlösungen. 


Berechnetes Wirkliches 


Lösung spec. Gewicht spec. Gewicht Differenz 
Bei 18° Bei 14° 
MgSO, + 50H,0 1,11 ‚ıme — 0,01 
 MgSO, + 15H,0 1,34 1,30 + 0,04 
MgSO, + 11 H,O 1,47 1,38 + 0,09 
Bei 18° Bei 18° 
Pb(NO,), + 200 H,O 1,07 1,07 + 0 
Pb(NO,), + 30H,0 1,47 1,48 — 0,01 
Pb(NO,), + 25H,O 1,57 1,60 — 0,03 
Pb(NO,), + 20H,O 1,69 1,67 + 0,02 
Bei 15° Bei 18° 
NaC,H,0, + 50 H,O 1,05 1,04 + 0,01 
NaC,H,O, + 20 H,O 1,15 1,10 + 0,05 
NaC,H,0, + 15 H,O 1,20 1,13 + 0,07 
NaC,H,O, + 10 H,O 1,30 3:17 + 0,13 


Die Differenzen sind, abgesehen von dem Einfluss der Tem- 
peratur, meist so gering, dass die Uebereinstimmung, soweit sie 
überhaupt zu erwarten war, wohl erreicht ist. Das essigsaure 
Natron zeigt auch hier in den concentrirtesten Lösungen ein 
etwas abweichendes Verhalten. 

2. Für die specifischen Wärmen ergaben sich Resultate, 
die in analoger Weise, wie es mit den specifischen Gewichten 
geschehen ist, in Tabelle II zusammengestellt sind. Darin ist 
ce‘ eine specifische Wärme, wie sie sich aus den Gewichtsmengen 
und specifischen Wärmen der Bestandtheile der Lösung nach 
der Regnault’schen Gleichung berechnen lässt: 

PT+P 
wenn die Gewichtsmengen von Salz und Lösungsmittel mit p 
und p,, ihre specifischen Wärmen entsprechend mit %k und 4, 
bezeichnet werden. 

Columne @ der Tabelle II enthält die Molecularwärme 
der Lösung w. Dieselbe ist gleich dem Product des Mole- 
eulargewichts der Lösung und ihrer specifischen Wärme: 

v=(M+18n).e. 

Columne H zeigt den Ueberschuss der Molecularwärme 
des Lösungsmolecüls über diejenige der in Lösung auf 1 Mol. 
Salz kommenden n Wassermolecüle. 
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Biel 


Trägt man die jeweils verwendete Anzahl Wassermolecüle 
(n) als Abscissen, die zugehörigen Molecularwärmen der Lösung 
als Ordinaten auf, so erhält man die in beigegebener Tafel Fig. 1 
mit I, II, III... bezeichneten Curven. Sie lassen sich meist 
durch eine lineare Gleichung ausdrücken. Diese Gleichungen 
habe ich den einzelnen Abschnitten der Tabelle angefügt, die 
_Werthe der Molecularwärmen w’ daraus berechnet und sammt 
ihren Differenzen gegenüber den wahren Molecularwärmen in 
_Columne / und K eingetragen. In Columne Z endlich ist an- 
gegeben, ob die Molecularwärme der Lösung grösser oder kleiner 
ist als die Summe S der Molecularwärmen w, + w, der Be- 
standtheile. 
Die Bedeutung der übrigen Colonnen ist leicht ersichtlich. 


Tabelle II. 


11,» 50 0,857 0,909 0,943 874 —26 836 +12 
igs ’ ’ t 
MgSO, 27,0 18 0,730 0,791 0,923 324 +0 324 +0 
M=120 29,4 16 0,709 0.772 0,918 289 +1 289 +0 
b= 0,225 30,8 15 0,697 0,762 0,915 272 +2 272 +0 w<s 
- ER 33,9 13 0,669 0,737 0,908 237 +3 237 +0 
(Pape) 35,7 12 0,652 0,723 0,902? 219 +3 219 +0 er 
37,7 11 | 0,633 0,708 0,898 201 +3 201.+0° 


w = 17,86n + 8,338. (18S=n=11.) 


Bemerkungen. Thomsen und Marignac haben die specifische 
Wärme der Lösung MgSO, + 20, 50, 100, 200 H,O bestimmt. 


KCIO, 6,37 100 | 0,915 0,949 0,964 1760 —40 1760 
M = 122: 10,19 60) 0,869 | 0,918 0,947 1045 —35 1048 
11,98 0,847 0,903 0,938 867 —33 | 870 
b=0,194 14,54 40 0,819 | 0,883 0,927 690 —30 692 
(Kopp) 18,49 30 0,778 0,851 0,914 515 —25 514 
PP wes las 
25,39 20 0,715 , 0,795 0,899 345 —15, 336 
w = 11,8n—2%. (l00z=n 220.) 


Pb(NO,), 8,4 200 0,919 0,925 0,993 3612 +12 — 
 M=331 371,9 30 0,646 0,662 0,976 562 +22 562 
b= 0,11 42,3 25 0,603 0,624 0,966 471 +21 471 


20 0,569 0,574 0,992 393 +33 393 


w = 0,268 n° +354n + 2149. 
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Uebersiittigte Salzlösungen. 


che 


3 ° Es | 295 “ = 

NaC,H,O, 8,35 50 0,938 0,942 0,996 +21 919 2 | 

M = 82 18,55 20 0,870 0,871 0,999 385 +25 391 + 6 |J 

h = 0,308 23,30 15 0,855 0,837 1,045 301 +31 308 +2 |g 
(Gerlach) 31,30 10 0,818 0,782 1,046 214 +34 215 +1 


w = 17,6” + 39 


Bemerkungen. Marignac und Thomsen haben Lösungen mit 20, 
50, 100, 200 H,O auf ihre specifische Wärme untersucht. 


5,85 | 212 0,942 | 0,954 0,988) 3819 | + 3 3782 | —37 

NH,AKSO,), 10,52 | 112 0,901 | 0,917 |0,983| 2030 +14 2022 — 8 
12,52 | 92 0,883 | 0,907 |0,974| 1672, +16 1680 + 8 

M = 237 15,46 72 0,858 | 0,878 0,977 1316 +20 1318 + 2 
20,21 52 0,821 0,841 0,977) 963 +27 966 + 3 

h=? 29,15 32 0,752 0,770 0,972 611, +35 614 +3 
37,44 22 0,691 0,705 10,981) 437 +41 438 + 1 


w = 11,6n + 50,2. 


Bemerkungen. Der berechneten specifischen Wärme c ist die aus der 
Interpolationsformel berechnete specifische Wärme des geschmolzenen Alauns 
0.212 zu Grunde gelegt. 


6,33 212 0,943 0,954 |0,989| 3842 +26 | 3791 | —51 
KAISO,), 11,85 112 0,902 | 0,917 |0,983| 2051 +35 2036 | —15 


13,48 92 0,885 0,902 0,982 1693 +37 1685 | — 8 j 
M = 258 16,60 72 0,860 0,879 0,979 1336 +40 1334 — 2 

21,61 52) 0,822 0,843 0,976 981 +45) 988 +2, 
h=? 30,94 32 0,757 10,775 0,977, 631 +55) 682 +1) 


39,45 22 0,714 0,713 1,000 467 +71, 456 —11 
w = 17,55 + 70. 
Bemerkungen. Zur Berechnung der specifischen Wärme c’ dient gleich- 


falls die aus der Formel berechnete specifische Wärme des geschmolzenen 
Alauns = 0,271. 


Betrachtet man die Resultate im allgemeinen, so findet man: 
1. Die gefundene specifische Wärme ist auch bei diesen 
äusserst concentrirten Lösungen stets kleiner als die berechnete, 
wie das schon Person!) bei verdünnten Lösungen beobachtet. 


1) Person, Ann. de chim. et de phys. 3. p. 33. 1851. 
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2. Auch der Regnault’sche Satz, dass die specifischen 
Wärmen mit zunehmender Dichtigkeit kleiner werden, gilt für 
übersättigte Salzlésungen. 

3. Die von früheren Autoren ausnahmslos constatirte That- 
sache, dass die Molecularwärme der Lésung geringer ist als 
die Summe der Molecularwärmen der Bestandtheile, erleidet 
bei den stärker übersättigten Natriumacetatlésungen eine 
Ausnahme. 

4. Die grosse Aehnlichkeit der Curven der Molecular- 
volumina und der Molecularwärmen, die ausnahmslos durch 
parallele Verschiebung in einander übergehen, — wie sie auch 
Gerlach') einmal gegenseitige Spiegelbilder genannt hat —, 
zeigt den innigen Zusammenhang dieser Eigenschaften der 
Lösungen selbst in den stärksten Concentrationen, wie ja diese 


gegenseitige Abhängigkeit von spec. Wärme und spec. Gewicht 


für verdünnte Lösungen längst constatirt ist. *) 

5. Das Salz ist nach der Ansicht der meisten Physiker’) 
in den Lösungen locker an Wassermolecüle gebunden, und die 
zugeführte Wärmemenge wird zum Theil zur Aufhebung dieser 
Verbindung resp. zur Verwandlung von Krystallwasser in Lö- 
sungswasser verbraucht. Wie Pagliani zeigt, ist der Hydra- 
tationsgrad des Salzes nicht blos von der Natur desselben und 
der Concentration der Lösung, sondern auch von der Tempe- 
ratur abhängig, sodass für diejenigen Salze, welche bei gewöhn- 
licher Temperatur mit einer bestimmten Zahl Wassermolecüle 
krystallisiren, der Hydratationsgrad wenigstens für mässig ver- 
dünnte Lösungen bei gewöhnlicher Temperatur durch diese 
Zahl gegeben ist. Ich habe nun allerdings die Temperatur 
nicht varürt, Pagliani auch nur in sehr engen Grenzen; bei 
der starken Aenderung der Concentration aber gelange ich zu 
der schon von anderen Autoren‘) gemachten Annahme, dass 
die Aenderung der Concentration Dissociation in den Lösungen 


1) Gerlach, Zeitschr. f. analyt. Chemie. 26. p. 494. 1887. 
2) Gerlach, Zeitschr. f. analyt. Chemie. 27. p. 354. 1888. 
3) Pagliani. Atti della R. Ace. delle Se. 16. p. 17. 1881: Beibl. 


6. p. 16. 1882. 

4) E. Wiedemann, Wied. Ann. 18.) p. 608. Favre und 
Valson, Compt. rend. 77. p. 577. 1873. De Coppet, Ann. de chim. 
et de phys. (4) 23. p. 386. 1871. Wagner, Wied. Ann. 18. p. 286. 1833. 
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salzlösungen die Molecularwärmen durch die Gleichung darstellt: 
w = 100 + 18(n — 7) 


innerhalb der Grenzen: 


35 <n < 200 Zr 
also annimmt, dass sich in diesen schwächeren Lösungen um 
1 Molecül Salz 7 Wassermolecüle gruppiren, komme ich, wenn 
ich meine Gleichung: w’ = 17,86 n + 8,338 angenähert schreibe: 

w’ = 100 + 18(n — 5) 
gu der Vermuthung, dass in den von mir untersuchten concen- 
trirteren Bittersalzlösungen das Hydrat 5 Molecüle Wasser 
enthält für: 
1 < < 18 

Es diirfte demnach der Schluss gerechtfertigt sein, dass in 
Magnesiumsulfatlösungen sich 7, 6 und 5 Wassermoleciile um 
das Salzmoleciil gruppiren, je nachdem das Salzmoleciil in 200 


bis 35, 35 bis 18, 18 bis 11 Wassermoleciilen gelöst ist. Ich 
habe die Molecularwärmen unter dieser Annahme aus der 


Gleichung 
w’ = 100 + 18.(n — 5) 
berechnet und vergleichshalber mit den experimentell gefundenen 
in folgender Tabelle zusammengestellt. Die daraus sich ergebende 
Differenz ist vielleicht auf die Existenz von Salz mit weniger 
Hydratwasser neben solchem mit mehr Hydratwasser zurück- 
zuführen.) 


Aug Wahre Berechnete 
n Molecular- Molecular- w—ı 
f wärme w wärme w 
i 18 324 334 +10 
1 16 289 298 +9 
272 
15 27 280 +8 
s 13 237 244 +7 
1 12 219 226 +7 
201 | 6 - 
uw = 100 + 18.(n—5) 
3. Für diejenigen Wärmemengen, welche beim Lösungs- 
l. vorgang frei, bezw. absorbirt werden, habe ich in der Einleitung 
eine Erläuterung der Methode gegeben, nach welcher diese 
( 
1. 
2, 1) Volkmann, Wied. Ann. 17. p. 353. 1882. 
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Wärmetönungen der concentrirten Salzlésungen indirect ge- 
funden werden kénnen. Ich lege nun durch ein Zahlenbeispiel 
_ die Art der Rechnung klar: 
Eine übersättigte Lösung von Magnesiumsultat, die 20 
_ Wasser enthielt, wurde mit 30 Wasser verdünnt und dabei 
das Freiwerden von: V= + 181 Grammcalorien beobachtet. 
_Ergab sich nun als Lösungswärme von 1 Magnesiumsulfat in 
50 Wasser: L, = + 5287, so war durch Differenz: L=L,—V 
= +5106 die Lösungswärme von 1 Magnesiumsulfat in 20 
Wasser bestimmt. 
Die auf diese Weise berechneten Wärmetönungen sind 

in Tabelle III zusammengestellt. Darin enthält Columne A 
den Namen des Salzes S, von welchem 1 Molecül gelöst ist; 
B die Zahl der lösenden Wassermoleciile; C die auf 100 Gewichts- 
theile Lösung kommende Gewichtsmenge wasserfreien Salzes; 

D die Zahl der Wassermolecüle «, welche mit 1 Mol. Salz 
immer die gleich verdünnte Lösung als Endresultat ergab; V 
die Verdünnungswärme der übersättigten Lösung, wenn sie 
mit (a—n) Wasser verdünnt wurde (dieselbe ist zugleich für 
n =o die Lösungswärme von 1 Molecül Salz in « = n Wasser); 
L die Lösungswärme von 1 Molecül Salz in x Wasser; G die 
beobachtete specifische Wärme der Lösung; // das beobachtete 
specifische Gewicht der Lösung. 

Aus nachstehender Tabelle und Fig. 3 ergeben sich fol- 
gende Sätze: 

1) Die Lösungswärmen nehmen mit der Wassermenge ab, 
wenn wasserfreie Salze gelöst werden.) Dabei ist es gleich- 
gültig, ob das Salz wasserfrei krystallisirt oder vor der Lösung 
entwässert war. 

2) Die Lösungswärmen nehmen mit abnehmender Wasser- 
menge zu, wenn Salze, welche mit Krystallwasser krystallisiren, 
gelöst werden. 

3) Die wasserfrei krystallisirenden Salze zeigen negative 
Verdünnungswärmen. 

4) Die mit Wasser krystallisirenden Salze zeigen positive 
Verdünnungswärmen, gleichviel, ob sie bereits mit oder ohne 
Krystallwasser gelöst waren. 


1) Person, Ann. de chim. et de phys. (3) 33. p. 437. 1851. 
Winkelmann, Pogg. Ann. 149. 5. p.1. 1873. 
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Tabelle III. 


[S+nH, 0} | 


Salz 
S Salz + (s—n) H,O S+ 
A B C D V L G H 
50| 11,8 L, = +5287 + 5287 0,857 1,1253 
MgSO, 20 25,0 + 181 + 5106 0,740 1,2468 
= 18 27,0 + 246 + 5041 | 0,780 1,2657 
120 16 29,4 50 + 300 + 4987 0,709 1,2877 
15 30,8 + 345 + 4942 0,697 1,3024 
16170 13; 839 | + 514 + 4773 0,669 1,3375 
12 835,7 | | + 563 + 4724 0,652 1,3598 
11} 97,7 | | + 670 + 4617 0,633 1,3845 
100| 6,37 L, =—6820 — 6820 0,915 1,0418 
KCIO, | 60| 10,19 — 363 — 6457 0,869 | 1,0676 
1985 50) 11,98 100 — 403 — 6417 0,847 | 1,0795 
40 | 14,54 — 537 — 6283 0,819 1,0970 
20° 30) 18,49 | — 654 — 6166 0,778 1,1250 
20; 25,39 | | — $18 — 6008 0,715 1,1777 
| 
Pb(NO,), 200 8,4 L, =—7104 — 7104 (0,919 1,0771 
331, 30 837,9 200 —2600 — 4504 0,646 1,4854 
8 — 2858 — 4246 0,603 1,6045 
14-15° 90 47,8 — 3018 — 4086 0,569 1,6663 
| NaC,H,0, | 47| 8,35 L, =—4794 — 4794 0,938 1,0442 
+3H,0 | 17 18,55 | 47 + 132 — 4926 0,870 1,0985 
| 136 12 23,80 + 174 — 4968 0,855 1,1316 
21° 7 31,30 + 428 — 5222 0,818 1,1718 
| 200 5,85 L,=—7994 — 7994 0,942 1,0570 
NHANSO | 100 | 10,52 + 132 — 8126 0,901 | 1,0981 
+12H,O | 80 12,52 + 208 — 8202 0,888 | 1,1184 
60 15,46 200 + 283 — 8277 0,858 1,1494 
453 40 20,21 | + 478 — 8472 0,821 1,2010 
90° 20 29,15 +1089 — 9083 0,752 1,3012 
10, 37,44 | +2633 — 10627 0,691 1,3898 
200 6,38 L,=—3600 | — 3600 0,943 1,0650 
KAISO,), |100| 11,85 | — 8667 0002 1/1204 
+12H,0 | 80| 13,48 | + 121 — 3721 0,885 1,1448 
| lia 60 16,60 | 200 + 158 — 3758 0,860 1,1826 
474 40 21,61 + 394 — 8994 0,822 1,2437 
20° 20 30,94 | + 886 — 4486 0,757 1,3476 
10. 39,45 | +4154 — 7754 0,714 1,4357 
2 Eine Scheidung der Salze in solche mit positiver und 


solche mit negativer Lösungswärme vorzunehmen, dafür bietet 


die Tabelle keine Anhaltspunkte. Der Lösungsprocess ist ein. 


sehr complicirter Vorgang, bei welchem, durch verschiedene 
Umstände bedingt, theils positive, theils negative Wärmemengen 
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auftreten. Je nachdem die einen oder die anderen iiberwiegen, 
wird das Gesammtresultat positiv oder negativ. 

Diese einzelnen Vorgänge, wie sie Gerlach!) so über- 
sichtlich, als es bis jetzt möglich ist, zusammengestellt, lassen 
bei Betrachtung vorliegender Resultate folgende weitere 
Schlüsse zu: 

5) Bei der Lösung entwässerter Salze findet eine Anziehung 
des gelösten Salzes zum Wasser statt; bei dieser Wasserauf- 
nahme des Salzes concentrirt sich die Lösung, womit eine 
Temperaturerhöhung verbunden ist. Diese überwiegt die Tem- 
peraturerniedrigung, welche durch die beim Uebergang des 
Salzes aus dem festen in den flüssigen Aggregatzustand ein- 
tretende Wiirmeabsorption und die bei vorkommendem che- 
mischen Process verbrauchte Wärme hervorgerufen wird. 

6) Da bei der Lösung der übrigen Salze negative Lésungs- 
wärmen beobachtet wurden, ist anzunehmen, dass die beim 
Uebergang des Salzes vom festen zum flüssigen Zustand ver- 
brauchte Wärme den Hauptbestandtheil an dem Gesammt- 
resultate der Lösungswärme ausmacht. 

7) Da die Molecularwärmen der Lösungen von Magnesium- 
sulfat, Kaliumchlorat und Bleinitrat, wie auch der weniger 
concentrirten Natriumacetatlösungen geringer sind, als die je- 
weiligen Summen der Molecularwärmen der Bestandtheile vor 
dem Acte der Lösung, muss in diesen Fällen Wärme frei werden. 

8) In den höheren Concentrationen der Natriumacetat- 
lösungen zeigt sich die umgekehrte Erscheinung. 

.9) Die beiden Alaunlösungen zeigen eine so schnelle 
Steigerung der positiven Verdünnungswärmen, dass ausser den 
genannten Einflüssen noch andere Ursachen bei der Verdün- 
nung der concentrirten Lösungen als mitwirkend gedacht werden 
müssen. Rüdorff hat neuerdings die Doppelsalze hinsichtlich 
der Dissociation untersucht und gefunden, dass die Dissociation 
in gesättigten Lösungen stark abnimmt. Ostwald sucht frei- 
lich die Beobachtungen von Rüdorff anders zu erklären. 

Auch Ingenhoes?) constatirt bei verdünnten lösungen 

1) Gerlach, Zeitschr. für analyt. Chemie. 27. p. 354. 1888. 

2) Ingenhoes, Chem. Ber. 12. p. 1678—1684. 1879;  Beibl. 
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Zersetzung, bei concentrirten Doppelsalzbildung, wie auch a 
Hittorf?) schliesst, dass mit der Vermehrung des Lösungs- 
wassers die Zersetzung in die beiden einfachen Salze fort- 
schreitet. Endlich fand auch E. Klein?) durch Versuche 
über das electrische Leitungsvermögen, dass die Zersetzung 
mit der Verdünnung steigt. Der Zerfall der Doppelsalze bei 
Verdünnung der stark übersättigten Lösung würde nun eine 


bedeutende Wärmeabsorption zur Folge haben. Ich habe 5 
| bei der Verdünnung der concentrirtesten Alaunlösungen be- 2 
| trächtliche Wärmeentwickelung beobachtet. Dies dürfte daher 

rühren, dass in den stark übersättigten Lösungen der Alaun- 


molecüle noch Doppelsalze enthalten sind, während diese in 
den verdünnteren in Aluminiumsulfat und Kaliumsulfat etc. 
zerfallen sind. Die bei diesem Zerfall gebundene Wärme ist 
aber beträchtlich kleiner als diejenige, welche der Lösungs- 
wärme von Aluminiumsulfat und Kaliumsulfat für sich ent- £ 
spricht. 

Eine wichtige Grundlage zur Beurtheilung des Zustandes, 
in welchem sich das Salz in Lösung befindet, ob insbesondere 
das Salz als Hydrat oder als Anhydrid in der Lösung ent- 
halten ist, bietet das Verhältnis des beobachteten Molecular- 
volumens zu dem hypothetischen Gesammtvolumen, d. h. zu JE 
dem Volumen der Lösung, das aus demjenigen der Bestand- 
theile, Salz und Wasser, unter der Annahme, dass keine Con- 
traction stattfindet, berechnet werden kann. 

Wie nun Herr E. Wiedemann?) gezeigt hat, dass das 
Salz nicht mit der ihm im freien Zustande eigenthümlichen r 


N specifischen Wärme in der Lösung enthalten sein kann, so lässt DB 
je sich leicht beweisen, dass das gelöste Salz allmählich auch sein 
n specifisches Gewicht ändert. 

h Angenommen, Salz und Wasser treten mit den ihnen im 

mn freien Zustande zukommenden specifischen Gewichten y und I 


in die Lösung ein, und x Volumtheile Salz seien mit 1 Volum- 
theil Wasser in dem Volumen x + 1 Lösung vorhanden, deren 
n specifisches Gewicht s = 1 + 4 sei, so besteht die Gleichung: 


| 


1) Hittorf, Pogg. Ann. 106. p. 525. 1879. 
Dl. 2) E. Klein, Wied. Ann. 27. p. 151. 1886. 
>) E. Wiedemann, Wied. Ann. 18. p. 608. 1885. 
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= 


oder: 
y=1l+ 


Soll y also constant bleiben, so müsste gy proportional mit x (+1) 
wachsen. Dass dies nicht der Fall ist, zeigen die in folgender 
Tabelle beispielsweise fiir das Magnesiumsulfat zusammen- 
gestellten Werthe von y. 


2 

a 3-8) 88 
A B C D E F G H 4 
50 2,40 6,36 1,1253 0,1253 0,1450 |1,1450 112,77 196,0 
18 6,67 17,67 1,2657 0,2657 0,2800 | 1,2800 86,09 164,8 
16 7,50 | 19,88 1,2877 0,2877 0,3007 | 1,3007 82,86 161,2 
15. 8,00 | 21,20 1,3024 0,3024 0,3152 1,3152 81,65 160,5 
13,923 | 24,46 1,3375 0,3375 0,3514 |1,3514 78,98 159,4 
12. 10,00 | 26,50 1,3598 0,3598 0,3713 |1,3713 77,72 159,6 
11. 10,91 | 29,15 1,3845 0,3845 0,3950 |1,3950 76,13 159,4 


Wir ersehen aus dieser Tabelle, dass das specifische 
Gewicht des Salzes in den Lösungen um so grösser 
ist, je concentrirter dieselben sind. Für die concentrir- 
teste Lösung, das reine, geschmolzene Salz, würde sich eine 
grössere Dichte berechnen, als für das feste Salz. 

Ob ferner das Molecularvolumen der wässerigen Salz- 
lösungen: 

M+1ön 


8 


kleiner oder grösser ist als das Volumen des Lösungsmittels, 
ergibt uns die Gleichung 


in welcher: 


die in Tabelle I Columne / enthaltenen Werthe dieser Differenz 
angibt. Diese Differenz 3 wird zu Null, wenn: 


18nq = M. un 


; 
5 
= 
| 
7 
: = 
a M — 18 n 
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Der Unterschied des beobachteten Molecularvolumens gegen 
das hypothetische Gesammtvolumen der Lösung: 


wird Null für: 
M=18n.a." resp. M= 18nq. 
a—8 a-—s 


Aus diesen in vorstehender Tabelle eingesetzten Werthen von 
18ng und 18ngy.a/(a —s) ergeben sich für das Magnesiumsulfat 
folgende Resultate: 

1. Der Zustand, in welchem das Molecularvolumen der 
Lösung dasjenige des Lösungsmittels ist, ist bei einer Lösung 
von 1 MgSO, in 50 H,O nahezu erreicht; bei wachsender Ver- 
dünnung wird die Aenderung f negativ. 

2. Das Molecularvolumen differirt von dem hypothetischen — 
(sesammtvolumen um eine Grösse, welche sich mit wachsender K 
Concentration einer Grenze nähert. 

Um das Verhalten des Salzes hinsichtlich seiner specifischen 
Wärme in die Lösungen zu verfolgen, erlaube ich mir, die 
theoretische Betrachtungsweise des Hrn. E. Wiedemann’) 
auf die Resultate, wie sie sich bei der Untersuchung des 
Magnesiumsulfates ergeben haben, anzuwenden 


2 3 ee = 
=3 M ” + 
I C D E F G H 
50 2,40 0,857 0,143 | 0,208 | 0,797 | 145,86 | 203,64 — 
18 6,67 0,730 0,270 0,311 0,689 119,88 , 173,23 | 
16 7,50 0,709 0,291 0,880 0,670 118,73 173,15 
15 8,00 0,697 0,303 0,341 | 0,659 118,17 173,32 
13 9,23 0,669 0,331 | 0,867 | 0,633 117,17 174,45 
12 10,00 0,652 0,348 0,383 0,617 116,93 176,04 
1.109 0,633 0,367 0,401 0,599 116,71 178.11 


Unter der Annahme, dass Salz und Wasser mit den en: : 
im freien Zustande zukommenden specifischen Wärmen 7 (y < 1). 
und 1 in die Lösung eingetreten, und + Gewichtstheile Salz. 
mit 1 Gewichtstheil Wasser in Lösung vorhanden sind, a 


1) E. Wiedemann, Wied. Ann 18. p. 608. 1885. 


| 
| 
4 
4 
| 
Ti 
| 
i 
. 
| 


398 K. Bindel. Uebersättigte Salzlösungen. 


man zu der Gleichung: e.(1+x)=1+y.r welche, da: 
« = 1 —0 übergeht in: (1 —0) (1+ 7) = 1+ 7.2, woraus folgt: 

Diese Werthe von 0.(« + 1) x und 7 habe ich für Magnesium- 
sulfat berechnet und in vorstehende Tabelle aufgenommen, um zu 
zeigen, dass 0 nicht proportional mit z/(+ 1) wächst, — eine 
Forderung, die für ein constantes y erfüllt sein müsste. 

Zunächst ergiebt sich aus Columne F, dass die specifische 
Wärme des Salzes in der Lösung kleiner wird, wenn 
die Concentration wächst. Da ferner der Unterschied 
der Molecularwärme der Lösung gegen diejenige der lösenden 
Wassermenge: 

«= (1 — 0) (M+ 18n) — 18n 

oder: a= M—0d(M + 18n) a 
mit abnehmender Concentration kleiner wird, wie auch Columne 
H in Tabelle II zeigt, und ö langsamer abnimmt, als » wächst, 
so ist dieser Unterschied für concentrirtere Lösungen positiv, 
für verdünntere negativ. Für M=0(M-+ 18.) besitzt die 
Lösung demnach die gleiche Molecularwärme wie das in 
Lösung befindliche Wasser. Es ist nach obiger Tabelle die 
Lösung MgSO, + 18H,O. 

Wollte man endlich die Forderung stellen, dass die Mole- 
cularwärme der Lösung gleich der Summe derjenigen der Be- 
standtheile werde, so wäre die Gleichung zu befriedigen: 

(M + 18n).c = 18n + M.b, 
worin 5 die specifische Wärme des wasserfreien Magnesium- 


~ 


E 


sulfates 0,225 bedeutete. Daraus würde sich ergeben: x 
18nd 


eine Forderung, welche fiir Magnesiumsulfatlésungen nicht er- 
füllbar ist, wie obige Tabelle Columne H zeigt. 


Am Schlusse dieser Arbeit sei es mir gestattet, Hrn. Prot. 
Dr. E. Wiedemann für die Anregung zu derselben, wie auch 
für die stets bereitwilligst gewährte Unterstützung, die er mir 
während deren Ausführung hat zu Theil werden lassen, meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 
Erlangen, 21. November 1888. 
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XIII. Ueber die Hertz’schen Versuche; N, 
von L. Boltzmann. 


Die bei den Hertz’schen Versuchen über Strahlen 7 
electrischer Kraft zwischen einer Kugel und einer Spitze 
auftretenden Fiinkchen habe ich mit Erfolg dadurch einem 
grossen Auditorium demonstrirt, dass ich die Kugel mit 
einem empfindlichen Electroskop, die Spitze mit dem Pole ae 
einer passenden galvanischen Batterie, deren anderer Pol ; 
zur Erde abgeleitet war, verband: solange keine Fiinkchen 
waren, blieb das Electroskop ungeladen; die Fiinkchen aber 
bildeten bei ihrem Erscheinen sofort eine leitende Brücke 
zwischen Kugel und Spitze und brachten das Electroskop 
zum Ausschlag. Auf diese Art konnten auf 36,8 m Distanz 
der primären und secundären Inductoren (die grösste Ent- 
fernung, die mir zur Verfügung stand) noch mit Sicherheit 
die durch einen einzigen Primärfunken erzeugten secundä- 
ren Fünkchen nachgewiesen werden. 

Auf 8,7 m Distanz wurden sämmtliche Hertz’sche Ver- 
suche einem Auditorium von etwa 200 Personen, für jeden 
sichtbar, in bequemster Weise demonstrirt, wobei zu jedem 
Versuche nur drei bis vier Primärfunken erforderlich waren, 
wodurch die Electroden blank erhalten werden konnten. 
Mehr noch als die Oxydschicht scheint mir Staub, Risse im 
Metall oder eine unreine, fettige Beschaffenheit der Ober- 
fläche schädlich; Putzen mit verdünnter Schwefelsäure, destil- 
lirtem Wasser und dann trockenes Abreiben erwies sich hier- 
gegen am besten; eine stärkere Oxydschicht wird durch 
Poliren mit Wienerkalk (mit etwas Spiritus angefeuchtet) 
entfernt, wonach trockenes Abreiben genügt. Den Nutzen 
eines Luftstromes, wie ihn Dr. Classen empfiehlt, konnte 
ich nicht wahrnehmen. 

Bei der grossen Distanz ven 36,8 m schätzte ich die 
Länge des secundären Funkens auf !/,,,. mm im Maximum. 
Da die zur Ladung des Electroskops dienende trocker.e 
Säule etwa 200 Volt Spannung hatte, so waren somit Kugel 
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und Spitze auf eine Distanz eingestellt, welche etwa um 
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\ico99 mm die Schlagweite der trockenen Säule übertraf, deren 
Entladung dann durch das Hinzukommen der Hertz’schen 
Wellen zur Spannung der Trockensäule eingeleitet wurde. 
Bei Benutzung einer schwächeren ladenden Battere an Stelle 
der Trockensäule und eines viel empfindlicheren z. B. Han- 
kel’schen Electroskops könnten die Strahlen der electrischen 
Kraft wohl noch auf viel grössere Distanzen nachgewiesen 
werden. Bei letzterem wäre auch eine Messung des Aus- 
schlags behufs quantitativer Bestimmungen nicht ausge- 
schlossen. Nur müsste dann die Regulirung der Distanz 
zwischen Kugel und Spitze ebenfalls entsprechend verfeinert 
werden. 

Ich machte auch Interferenzversuche, indem ich die Wellen 
von dem primären parabolischen Spiegel in den secundären 
reflectirte durch zwei ebene Spiegel, welche ähnlich den Fres- 
nel’schen Spiegeln einen stumpfen Winkel bildeten und deren 
Ebenen um Vielfache einer halben Wellenlänge voneinander 
abstanden. Für genaue Messung der Wellenlänge und des 
Decrements der Schwingungen dürfte sich diese Methode 
gut eignen. 

Graz, den 10. Mai 18%. 
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